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Optimizacija kontinuirnega cevnega kristalizatorja z laminarnim tokom: Vpliv 




Kontinuirna kristalizacija se v proizvodnji farmacevtskih učinkovin vedno bolj 
uveljavlja, za ustrezno aplikacijo takšnega kontinuirnega procesa pa je potrebno preučiti 
tudi depozicijo delcev v cevnih sistemih. V tem delu je bil preučen vpliv različnih 
parametrov kot so velikost delcev, premer cevi in volumski delež trdne faze na kritično 
depozicijsko hitrost. Cilj raziskovanja je bil ugotoviti optimalne procesne parametre za 
uporabo v realnem kontinuirnem kristalizatorju.  
 
Eksperimentalno delo je bilo zastavljeno tako, da sem v šaržnem reaktorju izvedel 
kristalizacijo. Nastalo suspenzijo sem črpal po krožni zanki, kjer sem z vizualno kontrolo 
(fotoaparat) spremljal depozicijo delcev v horizontalni cevi. Za spremljanje velikostnih 
porazdelitev delcev je bila uporabljena metoda FBRM, ki je bila preverjena z uporabo 
optičnega mikroskopa. 
 
Preučene so bile odvisnosti kritične depozicijske hitrosti od velikosti delcev in 
premera cevi, kjer je ugotovljena zveza ustrezala predpostavkam na podlagi teoretičnih 
modelov. Odvisnost kritične depozicijske hitrosti od volumskega deleže trdne faze v tem 
delu ni bila ugotovljena. Različne empirične korelacije, ki opisujejo depozicijo delcev v 
kontinuirnih sistemih so bile preučene, poleg tega so bile izvedene tudi primerjave z 
eksperimentalnimi podatki pridobljenimi v tem delu. Korelacije, ki so naš sistem najbolje 
opisale, so bile optimizirane in zasnovan je bil nov model kritične depozicijske hitrosti v 
odvisnosti od mnogih procesnih parametrov. V zaključku so bile predlagane tudi tematike 




kristalizacija, velikostna porazdelitev kristalov (CSD), FBRM, kritična depozicijska 
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Optimization of continuous tubular crystallizer with laminar flow: The influence 




Continuous crystallization is increasingly used in the production of 
pharmaceutical ingredients, but for an appropriate application of such continuous process 
deposition of particles in tubular systems must be examined as well. In this work the 
influence of various parameters such as particle size, pipe diameter and volume fraction 
of solid phase on the critical deposition velocity was studied. The aim was to find the 
optimal process parameters for the use in a real continuous crystallizer. 
 
Experimental work started with the crystallization performed in a batch reactor. 
Afterwards, the obtained suspension was pumped through a closed loop, where visual 
control (camera) was used for monitoring the deposition of particles in a horizontal pipe. 
For monitoring of particle size distributions FBRM technique was used, which was also 
validated using optical microscopy. 
 
The dependency of critical deposition velocity on the particle size and pipe 
diameter was studied and a correlation was derived suiting the theoretical background 
information. On the other hand, the correlation between critical deposition velocity and 
volume fraction of solid-phase was not found in this work. Furthermore, various 
empirical correlations were examined and their ability to model deposition in this system 
was investigated. The correlations which best described our system were additionally 
optimized and also a new model was proposed correlating the critical deposition velocity 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
Kratice in okrajšave 
 
API aktivna farmacevtska učinkovina (angl. active pharmaceutical 
ingredient) 
ATR-FTIR infrardeča spektroskopija popolnega oslabljenega odboja s Fourierjevo  
transformacijo (angl. attenuated total reflectance Fourier transform 
infrared spectroscopy) 
BA benzojska kislina (angl. benzoic acid) 
CLD porazdelitev dolžin tetiv (angl. chord length distribution) 
CSD velikostna porazdelitev kristalov (angl. crystal size distribution) 
DOE zasnova eksperimenta (angl. design of experiment) 
ECD ekvivalentni premer kroga (angl. equivalent circular diameter) 
ESD ekvivalentni premer sfere (angl. equivalent spherical diameter) 
EtOH etanol 
FBRM metoda merjenja odbojne jakosti laserskega žarka (angl. focused beam 
reflectance measurment) 
ID notranji premer (angl. internal diameter) 
MSZW širina metastabilnega področja (angl. metastable zone width) 
NIR spektroskopija v bližnjem infrardečem območju (angl. near infrared 
spectroscopy) 
PAT procesna analitična tehnologija (angl. process analytical technology) 





∆ρ razlika gostot med trdno in tekočo fazo kg/m3 
a parameter za izračun utežnih povprečnih velikosti delcev  
c koncentracija topljenca mol/L 
cD koeficient upora (angl. drag coefficient)  
cs koncentracija topljenca v nasičenju mol/L 
d velikost delcev µm 
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D premer cevi oz. kristalizatorja mm 
d10 velikost delcev, ki zajame 10 % kumulativne mase µm 
d50 velikost delcev, ki zajame 50 % kumulativne mase µm 
d90 velikost delcev, ki zajame 90 % kumulativne mase µm 
dcub. wt. volumsko-utežna povprečna velikost delcev (angl. length 
cube weight mean) 
µm 
dFeret premer delca po Feretu µm 
dinv. len. wt. inverzno-dolžinska-utežna povprečna velikost delcev (angl. 
inverse length weight mean) 
µm 
dlen. wt. dolžinsko-utežna povprečna velikost delcev (angl. length 
weight mean) 
µm 
dno wt. običajna povprečna velikost delcev (angl. unweighted 
mean) 
µm 
dsqrt. wt. površinsko-utežna povprečna velikost delcev (angl. length 
square weight mean) 
µm 
f pretok fluida mL/min 
g težnostni pospešek m/s2 
M statistični faktor za izračun variance  
Mi srednja vrednost velikostnega razreda (angl. channel 
midpoint) 
µm 
N število velikostnih razredov (angl. channel number)  
ni število delcev (angl. counts)  
Ø volumski delež trdne faze  
ØBA volumski delež benzojske kisline v suspenziji  
ØEtOH volumski delež etanola v tekoči mešanici  
R splošna plinska konstanta J/molK 
Re Reynoldsovo število  
Rep Reynoldsovo število delca  
s relativno prenasičenje (angl. relative supersaturation)  
S razmerje prenasičenja (angl. supersaturation ratio)  
SG specifična teža trdne faze  
SGBA specifična teža kristalov BA  
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T temperatura ºC 
v št. molekul topila  
v1 tranzicijska hitrost 1 m/s 
v2 tranzicijska hitrost 2 m/s 
v3 tranzicijska hitrost 3 m/s 
v4 tranzicijska hitrost 4 m/s 
vch karakteristična hitrost m/s 
vdep kritična depozicijska hitrost m/s 
vdep, eksp. eksperimentalno določene vrednosti krit. dep. hitrosti m/s 
vdep, Durand krit. dep. hitrost po Durand in Condolois (1952) m/s 
vdep, model predlagan model za kritično depozicijsko hitrost m/s 
vdep, Newitt kritična depozicijska hitrost po Newitt (1955) m/s 
Vs molski volumen kristalov L/mol 
vdep, Schiller kritična depozicijska hitrost po Schiller in Herbich (1991) m/s 
vdep, Schiller, opt popravljena kritična depozicijska hitrost po Schiller in 
Herbich (1991) 
m/s 
vdep, Shook kritična depozicijska hitrost po Shook (1969) m/s 
vdep, Sinclair kritična depozicijska hitrost po Sinclair (1962) m/s 
vdep, Spells kritična depozicijska hitrost po Spells (1955) m/s 
vt terminalna hitrost m/s 
vdep, Thomas kritična depozicijska hitrost po Thomas (1979) m/s 
vdep, Turian kritična depozicijska hitrost po Turian in Oroskar (1980) m/s 
vdep, Turian, opt1 popravljena vdep po Turian in Oroskar (1980) glede na 
velikost delcev 
m/s 
vdep, Turian, opt2 popravljena vdep po Turian in Oroskar (1980) glede na 
velikost delcev in premer cevi 
m/s 
vdep, Zandi kritična depozicijska hitrost po Zandi in Govatos (1967) m/s 
vdep, Wasp kritična depozicijska hitrost po Wasp (1977) m/s 
wi teža velikostnega razreda (angl. channel specific weight)  
χ parameter v korelaciji za izračun krit. dep. hitrosti po 
Turian in Oroskar (1980) 
 
yi utežni velikostni razred (angl. weighted channel)  
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η viskoznost Pa s 
ηL viskoznost tekoče faze Pa s 
ηsusp. viskoznost suspenzije Pa s 
ηv viskoznost vode Pa s 
ρ gostota kg/m3 
ρBA gostota kristalov benzojske kisline  kg/m
3 
ρEtOH gostota etanola kg/m
3 
ρL gostota tekoče faze kg/m
3 
ρs gostota trdne faze kg/m
3 
ρsusp. gostota suspenzije kg/m
3 
ρv gostota vode kg/m
3 
σs,L medfazna napetost N/m 
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1. Pregled literature 
 




S pojmom kristalizacija v širšem pomenu označujemo separacijsko tehniko, pri kateri se 
formira nova (trdna) faza v začetnem homogenem sistemu tekoče faze. Cilj procesa je 
običajno pridobivanje čim bolj čistih trdnih produktov želene velikosti in oblike, brez da 
pri tem izgubimo druge želene lastnosti substance [1], [2].  
 
Gonilna sila kristalizacije je prenasičenje, metastabilno stanje, v katerem je presežena 
topnost nekega topljenca v tekočem mediju. Sistem teži k formaciji ravnotežja med 
tekočo in trdno fazo, kar poteče v obliki kristalizacije, kjer dobimo novo nastalo trdno 
fazo topljenca, ki je v ravnotežju s tekočo fazo [3].  
 
Kristalizacija poteka v treh korakih; to so nukleacija, snovni prenos topljenca na površino 
kristala in rast kristala [1], [2]. Omenjeni trije koraki so del kristalizacijske kinetike, 
medtem ko je gonilna sila procesa prenasičenje, kar je podrobneje definirano v 
nadaljevanju [1]–[3]. Nukleacijo (formacija centrov, kjer poteče rast kristalov) ločimo na 
primarno in sekundarno. Pod pojmom primarne nukleacije, ki zahteva višjo stopnjo 
prenasičenja, smatramo nastanek nukleacijskih centrov, na katerih nato poteka 
sekundarna nukleacija [2].  
 
Formacija kristalov poteče zaradi naglega padca topnosti, ki je lahko posledica različnih 
sprememb lastnosti sistema – kristalizacijo lahko torej sprožimo in kontroliramo z 
manipuliranjem spremenljivk, ki direktno vplivajo na topnost. Z manipulacijo 
spremenljivk, kot so denimo temperatura, koncentracija topljenca in ionska moč 
dosežemo prenasičenje, ki vodi v nastanek kristalov [3]. 
 
Kristalizacijo lahko posledično izvedemo na več načinov. Poznamo kristalizacijo [1], [3]: 
  
• z ohlajanjem oz. gretjem (odvisno od gradienta dc/dT na topnostnem diagramu) 
• z odstranjevanjem topila (evaporacija) 
• z dodatkom protitopila 
• z dodatkom reagentov oz. s kemijsko reakcijo 
 
Pomembna parametra v procesu kristalizacije sta relativno prenasičenje s (angl. relative 
supersaturation) in s tem povezano razmerje prenasičenja S (angl. supersaturation ratio) 
[1], [3].  
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Oba parametra sta definirana v obliki Enačbe 1: 
 
 𝑠 =  
𝑐 − 𝑐𝑠
𝑐𝑠
= 𝑆 − 1 (1) 
 
Prenasičenje oz. razmerje prenasičenja direktno vpliva na velikost dobljenih kristalov; 
mogoča je hitra ocena velikost nastalih kristalov z uporabo Kelvinove zveze, prikazane z 
Enačbo 2 [1]. Vidimo, da večje prenasičenje v začetnem sistemu vodi do nastanka 











V zgornji zvezi so poleg razmerja prenasičenja še parametri Vs (molski volumen 
kristalov), σs,L (medfazna napetost, angl. interfacial tension) in v (število ionov oz. 
molekul topila). R, T in d pa v tem vrstnem redu predstavljajo splošno plinsko konstanto, 
temperaturo in velikost delcev. 
 
Še en parameter, ki ima izreden vpliv na proces kristalizacije, je t. i. širina metastabilnega 
področja oz. MSZW (angl. metastable zone width). Gre za širino področja na topnostnem 
diagramu, med krivuljo nasičenja (angl. saturation curve) in krivuljo nestabilnosti (angl. 
metastable limit). Slednja je torej krivulja, na kateri postane prenasičena raztopina 
nestabilna in se posledično prične kristalizacija [3]. Na širino metastabilnega področja oz. 
MSZW vplivajo določeni procesni parametri, kot so denimo hitrost generiranja 
prenasičenja, hitrost mešanja (za šaržno kristalizacijo) in prisotnost nečistoč [4]. Prav 
tako so podatki o MSZW potrebni za napoved in oceno nukleacijske kinetike [4].  
 
 
Slika 1: Shematski prikaz metastabilnega področja oz. MSZW na topnostnem diagramu (konc. topljenca v odvisnosti 
od temperature). 
Primer metastabilnega območja na topnostnem diagramu je prikazan na Sliki 1, kjer 
krivulja nasičenosti predstavlja spodnjo mejo MSZW, krivuja nestabilnosti pa zgornjo 
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mejo MSZW. Točka a na diagramu predstavlja točko na krivulji nestabilnosti, torej na 
zgornjem robu MSWZ pri temperaturi T1, točka d se nahaja znotraj metastabilnega 
področja, v točkah b, c in e je raztopina nasičena pri različnih temperaturah in 
koncentracijah topljenca, medtem ko je v točki f raztopina nenasičena pri neki temperaturi 
T1 in koncentraciji topljenca c1. 
 
1.1.2 Kontinuirna kristalizacija 
 
Podobno kot pri mnogih drugih separacijskih tehnikah poznamo tudi pri kristalizaciji 
različne šaržne in kontinuirne izvedbe, pri čemer se slednje v zadnjem času vedno bolj 
implementirajo, če je njihova uporaba možna in smiselna tudi s finančnega vidika [3], [5]. 
Ključne prednosti kontinuirne kristalizacije pred šaržno so višja produktivnost in 
konsistenca, večja kontrola nad kvaliteto produktov ter manjši stroški obratovanja in 
prostora [6].  
 
Po drugi strani pa je implementacija kontinuirnih procesov obsežnejša zaradi 
zahtevnejšega dinamičnega dogajanja [6]. Kontinuirni kristalizacijski sistemi so med 
seboj zelo različni in specifični, prav tako parametri, ki so ključni za opis dogajanja v 
sistemu. Le-ti morajo biti posledično ovrednoteni z eksperimenti na konkretnem 
sistemu [6]. 
 
Različne izvedbe kontinuirnih kristalizatorjev so podrobno primerjane in ovrednotene, 
saj je pri izbiri tehnike potrebno v ozir vzeti tudi možnost povečevanja dimenzij (angl. 
scale-up), učinkovitosti, stroškov in kompleksnosti vzdrževanja ter kompleksnosti 
prenosa znanja iz šaržnega v kontinuirni proces [3], [5]. 
 
1.2 Karakterizacija delcev 
 
Vselej je potrebno pri kristalizaciji pridobljene kristale na nek način okarakterizirati – 
najpogosteje podamo velikostno porazdelitev delcev oz. CSD (angl. crystal size 
distribution). Iz velikostne porazdelitve je nadalje možno izračunati različne povprečne 
vrednosti velikosti delcev, pri čemer pridejo v poštev tudi faktorji oblike. Slednji 
predstavljajo dodaten pokazatelj o obliki delcev in odstopanje od pravilnih (sferičnih) 
delcev v izračunih (denimo koeficientov upora in terminalnih hitrosti). Za razliko od 
sferičnih delcev potrebujejo nepravilni delci dve ali celo več karakterističnih dimenzij za 
natančnejšo karakterizacijo [1].  
 
Pri podajanju CSD se uporabljajo različna statistična orodja, poznamo različne 
diferencialne in kumulativne ter na drugi strani normalizirane in nenormalizirane 
velikostne porazdelitve oz. kombinacijo le-teh [1], [7]. 
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Izbira povprečne velikosti, s katero opisujemo konkreten sistem delcev, je odvisna od 
izbrane merilne tehnike, preučevanih lastnosti delcev in uporabnosti. Za nekatere tehnike 
(denimo lasersko difrakcijo) pogosto podajamo velikost delcev glede na kumulativni 
volumski delež: 
 
• d90: velikost delcev, ki zajame 90 % kumulativne mase 
• d50: velikost delcev, ki zajame 50 % kumulativne mase oz. mediana 
• d10: velikost delcev, ki zajame 10 % kumulativne mase 
 
Poleg povprečij vezanih direktno na velikost delcev lahko računamo tudi različne utežne 
(angl. weight) porazdelitve velikosti delcev – gre za t. i. momente, ki so definirani kot 
vsote diskretnih točk [7]. Utežno računanje (angl. channel weighting) poda vrednosti 
velikostnih razredov tako, da nekatere dele velikostne porazdelitve manj upošteva in 
druge dele bolj upošteva. V nadaljevanju diplomskega dela so bile uporabljene naslednje 
vrste utežnega računanja: [7] 
 
• dinv. len. wt.: inverzno-dolžinski-utežni povprečni premer (angl. inverse length 
weight mean) 
• dno wt.: povprečni premer brez uteži (angl. unweighted mean) 
• dlen. wt.: dolžinsko-utežni povprečni premer (angl. length weight mean) 
• dsqrt. wt.: površinsko-utežni povprečni premer (angl. length square weight mean) 
• dcub. wt.: volumsko-utežni povprečni premer (angl. length cube weight mean) 
 
Pri računanju zgoraj naštetih povprečnih vrednosti se določi ''težo'' velikostnega razreda 
(oznaka wi), ki se jo pripiše posameznemu številu zaznanih delcev (označeno z ni). 
Vrednost utežnega razreda yi je tako definirana z Enačbo 3. 
 
 𝑦𝑖 = 𝑤𝑖𝑛𝑖 (3) 
 
Za vsak utežno določen velikostni razred določi še srednjo vrednost velikosti delcev Mi, 
s pomočjo katere se izračuna zgoraj omenjeni utežni faktor wi, pri tem je N št. utežnih 
velikostnih razredov (v tem diplomskem delu je N = 100): 
 






 𝑁 (4) 
 
Parameter a omogoča izračun različnih utežnih momentov (masne, volumske, inverzne, 
površinske, ...). Vrednosti parametra a tako zavzamejo vrednosti –1, 0, 1, 2 in 3. Pogosto 
sta uporabljeni površinsko-utežno povprečje (a = 2) in volumsko-utežno povprečje 
(a = 3). Primer formule za izračun volumsko-utežnega povprečnega premera: 
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 𝑛𝑖 (5) 
 
 𝑑𝑐𝑢𝑏.  𝑤𝑡. =  
∑ 𝑦𝑖,𝑐𝑢𝑏.  𝑤𝑡.𝑖  𝑀𝑖
∑ 𝑦𝑖,𝑐𝑢𝑏.  𝑤𝑡.𝑖
 (6) 
 
Primer formule za izračun površinsko-utežnega povprečnega premera: 
 








 𝑑𝑠𝑞𝑟𝑡.  𝑤𝑡. =  
∑ 𝑦𝑖,𝑠𝑞𝑟𝑡.  𝑤𝑡.𝑖  𝑀𝑖
∑ 𝑦𝑖,𝑠𝑞𝑟𝑡.  𝑤𝑡.𝑖
 (8) 
 
Zadovoljivost dobljene velikostne porazdelitve in povprečja velikosti podajamo s 
standardno deviacijo oz. s tem povezano varianco. Potrebno je določiti le še statistični 
faktor M, ki v bistvu predstavlja dolžinsko-utežni povprečni premer in se ga izračuna po 
sledeči enačbi: 
 





Standardna deviacija je koren variance; slednja je definirana z Enačbo 10 [7]. 
 
 𝑠2 = 





1.3 Faktorji oblike 
 
Pomemben del pozornosti v tem diplomskem delu je bil namenjen tudi preučevanju oblik 
kristalov in njihovemu opisu s faktorji oblike. Slednji na podlagi karakterističnih dimenzij 
delcev opisujejo odstopanje od idealnosti, ki jo v tem primeru predstavlja povsem 
pravilen sferičen delec [8]. Med najpogosteje uporabljenimi, tudi v tem diplomskem delu, 
so naslednji faktorji oblike: 
 
• sferičnost (angl. sphericity) 
• krožnost (angl. circularity) 
• konveksnost (angl. convexity) 
• premer po Feretu (angl. Feret mean) 
• elongacija (angl. elongation) 
• proporcijsko razmerje (angl. aspect ratio) 
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• faktor oblike (angl. shape factor) 1 
 
Lahko izračunamo tudi premere, ki ustrezajo pravilnim sferičnim delcem in njihovim 
projekcijam [8]: 
 
• ekvivalentni premer kroga (ECD, angl. equivalent circular diameter) 
• ekvivalentni premer sfere (ESD, angl. equivalent spherical diameter) 
 
1.4 FBRM in druge PAT tehnike 
 
Metoda merjenja odbojne jakosti laserskega žarka (FBRM, angl. focused beam 
reflectance measurment) je analitska tehnika, ki se uporablja za pridobitev velikostnih 
porazdelitev delcev nekega sistema. Metoda je primerna tako za obarvane kot tudi za 
brezbarvne suspenzije, brozge in ostale dvofazne (tekoče-trdno) sisteme [9]. Uporablja 
snop laserske svetlobe, ki se v primeru, da naleti na delec, od njega odbije. Z izmerjenim 
časom odboja in hitrosti snemanja izračuna velikost delcev in posledično poda 
porazdelitev dolžin tetiv (CLD, angl. chord lenght distribution) oz. temu pripadajočo 
velikostno porazdelitev delcev/kristalov (CSD, angl. crystal size distribution) v 
sistemu [10]. 
 
Sonda je pravilno vstavljena v sistem pod določenim kotom (okrog 45°). S tem dosežemo 
prost pretok delcev mimo dna sonde, kjer se na safirnem oknu izvaja meritev. Le-ta 
poteka tako, da laserski žarek kroži po oknu z določeno hitrostjo (v tem delu 2 m/s) in z 
detektorjem zaznava odbito svetlobo (angl. backscattered light) [9]. 
 
Programska oprema FBRM-ja poda rezultate v različnih oblikah; lahko poda dejanska 
števila zaznanih delcev (angl. counts) in velikostno porazdelitev delcev. V nekem 
realnem času sonda posname nekaj tisoč delcev, kar omogoča določitev relativno 
natančne velikostne porazdelitve. Programska oprema lahko poda tudi utežno velikostno 
porazdelitev delcev – s pomočjo formul naštetih predhodno v tem poglavju torej izračuna 
različne statistične vrednosti, ki podajo npr. površinsko-utežno velikostno porazdelitev. 
Kot že omenjeno zgoraj, programski paket FBRM-ja lahko izračuna tudi normalizirane 
vrednosti in kumulativne vrednosti [7], [9]. 
  
 
1 Vse našteto v tem seznamu so faktorji oblike – označeni ima le enako ime kot nadpomenka, vendar 
označuje parameter, ki se ga izračuna kot kvocient obsega projekcije delca in kvadratnega korena površine 
projekcije. 
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Spodaj je predstavljena še terminologija nekaterih, že omenjenih, pojmov povezanih s 
FBRM meritvami [7]: 
 
• dolžina tetive (angl. chord length): ravna črta med dvema točkama na robu 
kristala, ki jo določi FBRM meritev 
 
• število delcev (angl. counts): pojem, ki označuje število zaznanih delcev, vsak 
''count'' predstavlja en delec in njegovo velikost [µm]  
 
• velikostni razred (angl. channel): interval velikosti delcev [µm] z določeno 
zgornjo in spodnjo mejo, znotraj katere se kumulativno seštevajo zaznani delci; 
podatki se na koncu uporabijo za določitev velikostne porazdelitve delcev 
 
• momenti (angl. moments): vsota diskretnih točk, ki se uporablja pri utežnem 
računanju povprečnih velikosti delcev s pomočjo Enačb 4–9 v poglavju Pregled 
literature 
 
Takšne merilne tehnike, kot je FBRM, so nepogrešljive v kontroliranju kontinuirnih 
sistemov, še druge pomembne tehnike, ki se uporabljajo so denimo infrardeča 
spektroskopija popolnega oslabljenega odboja s Fourierjevo transformacijo oz. ATR-
FTIR (angl. Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy), 
spektroskopija v bližnjem infrardečem območju oz. NIR (angl. Near Infrared 
Spectroscopy), vizualno opazovanje in merjenje delcev oz. PVM (angl. Particle Vision 
& Measurment) ter še mnoge druge tehnike, ki jih združujemo pod pojmom procesna 
analitična tehnologija oz. PAT (angl. Process Analytical Technology) [9], [11]. 
 
1.5 Reynoldsova števila in terminalne hitrosti 
 
Na delec v fluidu delujejo različne sile. Sila vzgona in sila upora kažeta navzgor pri 
posedanju delca, medtem ko je sila teže tista, ki delec vleče navzdol. Iz enačbe ravnovesja 
sil lahko izračunamo hitrost, s katero se delec poseda – to je t. i. terminalna hitrost 
delca vt. Iz omenjene enačbe lahko izračunamo tudi koeficient upora, ki je odvisen od 
Reynoldsovega števila Rep, enačba pa ima različno obliko glede na tokovni režim, ki se 
izoblikuje v okolici takšnega delca (t.j. laminaren, vmesen ali turbulenten režim) [8], 
[12], [13].  
 
Reynoldsovo število Rep za določen delec izračunamo z Enačbo 11. 
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Glede na različne stopnje turbulence v okolici delcev v sistemu je terminalna hitrost 
različno podana za tri tokovne režime, ki se lahko izoblikujejo v okolici delca. Formulo 
za izračun terminalne hitrosti v vsakem izmed tokovnih režimov prikazujejo Enačbe 12–
14 [12], [13]. 
 
• Stokesov režim, Rep < 1: 
 





• vmesni režim, 1000 > Rep > 1: 
 








• Newtonov režim, Rep > 1000: 
 








Parameter cD, ki se pojavlja v nekaterih izmed zgornjih enačb, se imenuje koeficient upora 
(angl. drag coefficient) in predstavlja brezdimenzijsko število, ki pove, kakšen je upor 
delca v nekem mediju oz. fluidu [12]. Upor delca bo močno odvisen od njegove oblike, 
zato so v nadaljevanju obravnavane tudi enačbe, s katerimi uvedemo popravek cD za delce 
nepravilne oblike. Koeficient upora izračunamo na podlagi analitičnih oz. empirično 
določenih korelacij [12]. 
 
• Rep < 0,01: 
 













• 1500 > Rep > 260: 
 
 𝑙𝑜𝑔𝑐𝐷 = 1,6435 − 1,1242𝑙𝑜𝑔(𝑅𝑒𝑝) + 0,1558(log (𝑅𝑒𝑝))
2 (17) 
Andraž Košir: Diplomsko delo  Pregled literature 
 9 
1.6 Tok suspenzij (tok dvofaznega sistema tekoče-trdno) 
 
Suspenzija (dispergirana trdna faza v tekoči fazi) se pri toku v nekem kontinuirnem 
cevnem sistemu obnaša drugače kot raztopina. Zaradi prisotnosti trdne faze se reološke 
lastnosti suspenzije razlikujejo od tistih značilnih za raztopine, kot posledica posedanja 
delcev v fluidu pa lahko nastanejo tudi različni tokovni režimi [12], [13]. V nadaljevanju 
obravnavani tokovni režimi prehajajo eden v drugega pri nekih mejnih oz. kritičnih 
pogojih, pri preučevanju katerih, se osredotočimo predvsem na hitrost fluida. Ta je 
ključna za obravnavanje depozicije delcev v kontinuirnih sistemih, kakršen je tudi 
kontinuirni kristalizator [13].  
 
Na tematiko depozicije kristalov v kontinuirnih kristalizatorjih je v literaturi relativno 
malo gradiva, opravljenih pa je bilo po drugi strani ogromno raziskav in določenih mnogo 
empiričnih korelacij na primerih toka različnih brozg (angl. slurry) in podobnih sistemov, 
sestavljenih denimo iz vode in peska [12]–[14]. Omenjeni sistemi se po svojih reoloških 
lastnostih sicer zelo razlikujejo od suspenzij, ki sem jih preučeval pri svojem 
eksperimentalnem delu, vendar je bila literatura na tem področju primerna za začetek 
raziskovanja in spoznavanje tematike. 
 
Pri obravnavanju tokov takšnih dvofaznih sistemov so za opis dogajanja pomembni 
parametri kot so velikost delcev oz. CSD, koncentracija in dispergiranost trdne faze v 
tekoči fazi, dimenzije cevi, Reyndoldsovo število oz. stopnja turbulence, temperatura, 
gostota in viskoznost suspenzije [13]. 
 
1.6.1 Viskoznost suspenzije 
 
Gostota in viskoznost suspenzije se razlikujeta od gostote in viskoznosti raztopine, zato 
jih je potrebno v eksperimentalnem delu bodisi na nek način izmeriti, bodisi izračunati 
oz. določiti s pomočjo korelacij. Le-te v večini primerov upoštevajo predvsem volumski 
delež kristalov v suspenziji. Eno prvih takšnih korelacij je predlagal že Einstein, vendar 
le-ta velja samo za volumske deleže kristalov manjše od 0,1 [15]. Predstavljena je z 
Enačbo 18. 
 
 𝜂𝑠𝑢𝑠𝑝. = 𝜂𝐿  (1 + 2,5∅) (18) 
 
Razširitev zgornje zveze, v obliki Enačbe 19, je predlagal Thomas (1965) [15]. 
 
 𝜂𝑠𝑢𝑠𝑝. = 𝜂𝐿  (1 + 2,5∅ + 10∅
2 + 0,0019 × 1020∅) (19) 
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1.6.2 Gostota suspenzije 
 
Na podoben način je mogoče oceniti gostoto suspenzije, ki je v prvem približku kar 
povprečna gostota mešanice trdne in tekoče faze, določena z volumskimi deleži 
posameznih faz, kar prikazuje Enačba 20 [15]. 
 
 𝜌𝑠𝑢𝑠𝑝. = 𝜌𝑠∅ + (1 − ∅)𝜌𝐿 (20) 
 
Pri Enačbi 20 je potrebno upoštevati še, da je tekoča faza v našem primeru mešanica 
EtOH in vode, njeno gostoto se v približku izračuna z Enačbo 21. 
 
 𝜌𝐿 = 𝜌𝐸𝑡𝑂𝐻∅𝐸𝑡𝑂𝐻 + 𝜌𝑣(1 − ∅𝐸𝑡𝑂𝐻) (21) 
 
1.7 Tokovni režimi suspenzij 
 
V prejšnjem poglavju obravnavani viskoznost in gostota vplivata na Reynoldsovo število, 
ki izraža stopnjo turbulentnosti toka. Za cevne sisteme se izračuna po sledeči formuli: 
 





Stopnja turbulentnosti toka bo vplivala na izoblikovan tokovni režim. V osnovi ločimo 
dva tokovna režima: homogeni in heterogeni tok suspenzij [12], [13].   
 
 
Slika 2: Prikaz različnih tokovnih režimov, ki se 
izoblikujejo pri toku suspenzij. 
V homogenem tokovnem režimu so vsi 
delci suspendirani in enakomerno 
dispergirani po celotni tekoči fazi. 
Nasprotno je pri heterogenem tokovnem 
profilu prisoten koncentracijski gradient, 
pri čemer je običajno v spodnjem delu 
cevi zaradi posedanja prisotnih več 
delcev, medtem ko je koncentracija trdne 
faze višje v cevi nižja. 
 
Kot je prikazano na Sliki 2 (levo), 
poznamo različne vrste heterogenih 
tokovnih profilov, ki lahko nastanejo pri 
toku suspenzij v cevnih sistemih [13]. 
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Tri vrste heterogenega toka suspenzij: 
 
• heterogeni tok z vsemi delci suspendiranimi v fluidu (angl  fully-suspended 
heterogenous suspension flow) 
 
• tok z dinamičnim slojem delcev (angl. flow with a moving bed, two-layer flow) 
 
• tok s stacionarnim slojem delcev (angl. flow with a stationary bed, three-
layer  flow) 
 
1.7.1 Homogen tokovni režim 
 
Tovrstni tokovni režim se v sistemu vzpostavi, ko so hitrosti fluida dovolj visoke oz. 
velikosti delcev zadostno majhne, da ne pride do posedanja delcev. Vsi delci so tako 
homogeno razporejeni v fluidu. Posedanje delcev opisujemo s t. i. terminalnimi hitrostmi, 
ki so bile za različne stopnje turbulentnosti definirane v predhodnem odseku. 
 
1.7.2 Heterogeni tokovni režim z vsemi delci suspendiranimi 
 
Vsi delci so lahko kljub nižji hitrosti fluida še vedno suspendirani, vendar je hkrati lahko 
prisoten koncentracijski gradient. Slednje se zgodi, če pri nekem homogenem toku fluida 
počasi zmanjšujemo hitrost fluida; posledično pri neki prehodni hitrosti preidemo iz 
homogenega toka v heterogeni tok, kjer so delci še vedno suspendirani. Kot je prikazano 
na Sliki 2, je v tem primeru koncentracija delcev v spodnjem delu cevi večja kot zgoraj. 
V primeru, da hitrost fluida še naprej zmanjšujemo, preidemo v t. i. dvo oz. troslojni 
tokovni režim, ki sta opisana v nadaljevanju. 
 
1.7.3 Heterogeni tokovni režim z dinamičnim slojem delcev (dvoslojni tok) 
 
Z nadaljnjim zniževanjem hitrosti fluida se delci začnejo akumulirati na dnu cevi, kjer se 
nastali sloj posedenih delcev počasi premika s tokom fluida. Hitrost tega dinamičnega 
sloja je manjša od hitrosti samega fluida in delcev, ki ostajajo suspendirani višje v 
cevi [12]. Takšen tokovni režim z dinamičnim oz. premikajočim se slojem delcev na dnu 
imenujemo tudi dvoslojni tok (angl. two-layer flow) [12]. 
 
1.7.4 Heterogeni tokovni režim s stacionarnim slojem delcev (troslojni tok) 
 
Hitrost fluida lahko še naprej zmanjšujemo, kar bo, v primeru, da je prisotne dovolj trdne 
faze, sčasoma privedlo do mašenja cevi. Pred tem se bo zgodil še prehod iz dvoslojnega 
v troslojni tokovni režim (angl. three-layer flow). Slednji je sestavljen iz stacionarnega 
sloja delcev, posedenih na dnu cevi, nad katerim se formira premikajoči sloj delcev (v 
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povprečju z manjšimi velikostmi delcev). Nad obema so v tekoči fazi prisotni še preostali, 
še vedno suspendirani delci [12]. 
 
1.7.5 Kritične oz. prehodne (tranzicijske) hitrosti 
 
Zgoraj opisani štirje različni tokovni režimi se torej spreminjajo glede na hitrost fluida v 
cevi. Kritične vrednosti hitrosti fluida, pri katerih prehajamo iz enega v drug tokovni 
režim, se imenujejo tranzicijske hitrost (angl. transitional velocity) [13].  
 
Glede na obravnavane tokovne režime definiramo 4 tranzicijske hitrosti [13]: 
 
• v1: Spodnja meja hitrosti fluida, pri kateri je na dnu cevi prisoten stacionarni sloj 
delcev, medtem ko se nad njim oblikuje dinamični sloj delcev, nad katerim so 
prisotni še v fluidu suspendirani delci (troslojni tok). V primeru vf < v1 lahko pride 
tudi do mašenja cevi, kar je v tovrstnih kontinuirnih sistemih neželeno. 
 
• v2: Hitrost fluida, pri kateri oz. nad katero nastane dvoslojni tokovni režim – na 
dnu cevi se izoblikuje dinamični sloj delcev, medtem ko so nad njim suspendirani 
delci. 
 
• v3 = vdep: Ta parameter je imenovan tudi kritična depozicijska hitrost vdep; je 
glavni in najpomembnejši parameter preučevanja v tem diplomskem delu. Gre za 
hitrost fluida, pri kateri se začne tvoriti dinamični sloj delcev na dnu cevi – pri 
izpolnjenem pogoju vf > v3 imamo delce povsem suspendirane, vendar 
nehomogeno. Prisoten je torej koncentracijski gradient v preseku cevi. 
 
• v4: Hitrost fluida, pri kateri oz. nad katero je prisotna homogena uniformna 
suspenzija; delci so torej homogeno suspendirani, gledano po preseku cevi. 
 
Središče pozornosti tega diplomskega dela sta predvsem prehodni hitrosti v3 in v4, saj je 
cilj določiti hitrost fluida, pri kateri se začne posedanje delcev (vdep) ter hitrost, nad katero 
bo suspenzija povsem homogena (v4). 
 
1.8 Kritična depozicijska hitrost vdep 
 
Kritična depozicijska hitrost (oznaka vdep) je kritični parameter pri oblikovanju sloja 
delcev na dnu kristalizatorja, ki se mu, kot rečeno, želimo izogniti. [12] Odvisna je od: 
 
 • gostot trdne in tekoče faze (ter njune razlike) 
 • velikosti delcev 
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 • koncentracije delcev (volumski delež trdne faze) 
 • dimenzij kristalizatorja (notranji premer) 
 • viskoznosti medija 
• upoštevanja interakcij med delcev in njihove depozicije (angl. hindered 
settling of particles) 
 
Skozi zgodovino so se s preučevanjem toka suspenzij razvile mnoge empirične korelacije, 
ki bolj oz. manj uspešno napovedujejo dogajanje v tovrstnih sistemih. Mnoge med njimi 
(predvsem zgodovinsko gledano starejše korelacije) ne upoštevajo interakcij med delci 
(angl. unhindered settling). Na drugi strani mnoge kasnejše korelacije upoštevajo 
interakcije med delci in temu primerno, na višjem nivoju, je tudi njihova natančnost in 
zmožnost opisa depozicijskega dogajanja [12], [13]. Najstarejša najdena empirična 
korelacija sega v 50. leta prejšnjega stoletja, predlagala sta jo Durand in Condolois 
(1952 in 1953) [12], [16], [17]. 
 
V nadaljevanju so obravnavane tovrstne korelacije za oceno kritične depozicijske hitrosti, 
ki so bile pri eksperimentalnem delu preizkušene in so v obravnavi rezultatov primerjane 
z eksperimentalno dobljenimi podatki. Obravnavane so v zgodovinskem vrstnem redu, 
začenši z najstarejšo korelacijo: 
 
 • Durand & Condolois (1952, 1953) [12], [13], [18], [19]: 
 
 𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝐷𝑢𝑟𝑎𝑛𝑑 = 1,5√2𝑔𝑑(𝑆𝐺 − 1) (23) 
 
Korelacija, ki sta jo predlagala Durand in Condolois (1952), prikazana z Enačbo 23, je 
neodvisna od dimenzij cevi, upošteva pa le velikost delcev in njihovo specifično težo, 
podano referenčno glede na fluid. Prav tako je ta korelacija primerna le za Stokesov 
režim, saj ne vsebuje parametra cD (koeficient upora), s katerim bi lahko korelacijo 
razširili tudi na vmesni in Newtonov režim, kjer so Rep > 1. 
 
Del enačbe za kritično depozicijsko hitrost v Enačbi 23, se ponavlja tudi naprej, gre za 
t. i. karakteristično hitrost (angl. characteristic velocity), definirano takole [12]: 
 
 𝑣𝑐ℎ =  √𝑔𝑑(𝑆𝐺 − 1) (24) 
 
Omenjena karakteristična hitrost se pojavlja tudi v naslednjih korelacijah. Naslednja, ki 
jo je predlagal Newitt (1955), vsebuje tudi koeficient upora cD. Prikazana je z Enačbo 25. 
 
• Newitt (1955) [12]: 
 
 𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝑁𝑒𝑤𝑖𝑡𝑡 =
34
√3𝑐𝐷
√2𝑔𝑑(𝑆𝐺 − 1) (25) 
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Naslednja korelacija vsebuje, poleg do sedaj uporabljenih parametrov, tudi gostoto in 
viskoznost tekoče faze ter premer cevnega sistema (Enačba 26). 
 
 • Spells (1955) [18]: 
 







Tudi v primeru Spellsa (1955) velja korelacija le za Stokesov režim, saj ne vsebuje 
popravka na podlagi cD. Podobno je s korelacijo, ki jo je predlagal Sinclair (1962), 
prikazano z Enačbo 27. 
 
• Sinclair (1962) [12], [13]: 
 
 𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝑆𝑖𝑛𝑐𝑙𝑎𝑖𝑟 = 29,439√𝑔𝑑(𝑆𝐺 − 1)
0,8 (27) 
 
Vse naslednje korelacije vsebujejo še koeficient upora cD, kar omogoča računanje tudi za 
druge tokovne režime poleg Stokesovega. Istočasno z računanjem koeficienta upora cD 
upoštevamo tudi različne morfologije, saj literatura navaja primere izračuna cD za delce 
nepravilnih oblik [20]. To storimo bodisi z izračunom ekvivalentnega premera sfere oz. 
kroga (ECD in ESD), bodisi z upoštevanjem določenega faktorja oblike pri izračunih. 
Takšen način izračuna cD, in posledično vdep, je bil uporabljen pri vseh naslednjih 
korelacijah. 
 
• Zandi & Govatos (1967) [18]: 
 




• Shook (1969) [12], [13]: 
 




• Wasp (1977) [13]: 
 𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝑊𝑎𝑠𝑝 = 3,4∅







Korelacija, prikazana z Enačbo 30, je vezana na razmerje velikosti delcev ter cevi in sicer 
mora veljati d < 0,001D. V našem primeru je spodnja meja za velikost delcev tako v 
povprečju okrog 10 µm, kar pogojno še ustreza, saj s FBRM meritvijo zaznamo delce 
večje od 1 µm. 
 
Andraž Košir: Diplomsko delo  Pregled literature 
 15 
Naslednja korelacija, predlagana s strani Turiana in Oroskarja, vsebuje precej več 
parametrov v primerjavi s prejšnjimi. 
 
• Turian & Oroskar (1980) [19]: 
 
 
𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝑇𝑢𝑟𝑖𝑎𝑛 =  1,85𝑣𝑐ℎ ∅














Ø je volumski delež trdne faze. Turian in Oroskar (1980) v tej korelaciji uporabita tudi 
parameter n, ki opisuje vpliv interakcij med delci na posedanje delcev (angl. hindered 
settling velocity exponent). Omenjeni parameter je funkcija Reynoldsovega števila 
delca Rep. Eksperimentalno je bilo ugotovljeno, da velja n = 4,65 pri Rep ≤ 0,3 in 
n = 2,33 za Rep ≥ 1000 [19]. Te vrednosti so v Enačbi 31 že vstavljene. χ je še en 
parameter, ki omogoča uporabo korelacije v različnih primerih, nanaša se na stopnjo 
turbulence in hitrosti nastalih vrtincev v okolici delcev; v tovrstnih primerih je χ ocenjen 
na 0,95 [19]. Korelacija se po tem, ko vanjo vstavimo vse parametre in enačbo za 
karakteristično hitrost, poenostavi v Enačbo 32. 
 
 𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝑇𝑢𝑟𝑖𝑎𝑛 = 6,32𝐷







Oroskarjev in Turianov (1980) model ima, tako kot ostali, določene omejitve, preverjen 
je bil namreč le v določenih območjih parametrov. Velja za specifične teže trdne faze SG 
med 1,30 in 5,25 in za viskoznosti ηL v območju med 0,98 in 38 cP, medtem ko za premer 
cevi, velikost delcev in volumski delež trdne faze velja v naslednjih intervalih vrednosti: 
31,52 cm > D > 2,67 cm, 2040 µm > d > 100 µm in 0,50 > Ø > 0,01 [12]. Pri velikosti 
delcev torej velja le za delce, katerih premer je večji od 100 µm, zato v tem primeru lahko 
uporabimo še Thomasov model oz. razširitev (1979) za delce manjše od 100 µm [12], 
[21]. 
 












Korelacijo lahko za celotno preučevano območje velikosti delcev (1–1000 µm) zapišemo 
kot kombinacijo Enačb 32 in 33 [12], [21]. Prikazana je z Enačbo 34 na naslednji strani. 
 












, 𝑑 < 100 µ𝑚
6,32𝐷0,468𝑑0,168∅0,154(1 − ∅)0,356





, 𝑑 ≥ 100 µ𝑚
 (34) 
 
Zaključimo pregled z zadnjo korelacijo iz leta 1991, ki sta jo formulirala Schiller in 
Herbich, nanaša se na d50 velikost delcev [13]. 
 
• Schiller & Herbich (1991) [13]: 
 
 𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝑆𝑐ℎ𝑖𝑙𝑙𝑒𝑟 = (1,3∅
0,125)(1 − 𝑒−6,9𝑑50)(2𝑔𝐷(𝑆𝐺 − 1))0,5 (35) 
 
Enačbo 35 lahko preuredimo (vstavimo tudi vrednosti, ki so konstantne denimo g), s 
čimer dobimo končno obliko enačbe v obliki Enačbe 36: 
 
 𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝑆𝑐ℎ𝑖𝑙𝑙𝑒𝑟 = 5,76∅
0,125𝐷0,5(1 − 𝑒−6,9𝑑50)(𝑆𝐺 − 1)0,5 (36) 
 
Korelacija, predlagana s strani Schillerja in Herbicha (1991), skupaj z ostalimi 
obravnavanimi korelacijami, predstavlja le del enačb in modelov, ki opisujejo 
depozicijsko dogajanje v cevnih sistemih. Obstajajo še mnoge druge korelacije, ki v 
diplomskem delu niso omenjene, vendar bi jih bilo, v primeru nadaljnjega preučevanja 
tematike, vredno vzeti pod drobnogled. 
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2. Namen dela in hipoteze 
 
2.1 Namen dela 
 
Cilj diplomske naloge je bilo preučevanje dogajanja povezanega z depozicijo delcev v 
cevnem pretočnem kristalizacijskem sistemu z namenom optimizacije nekaterih 
procesnih parametrov, kot je recimo pretok suspenzije v kristalizatorju. Zaradi lastnosti 
BA v mešanicah EtOH/voda in poteka njene kristalizacije je bilo mogoče 
eksperimentalno delo zastaviti izven samega pretočnega sistema. Kinetika kristalizacije 
BA v sistemu EtOH/voda je namreč izredno hitra, zato se na samo kristalizacijsko 
kinetiko v tem delu nisem osredotočal. Kristalizacijo sem posledično izvedel v šaržnem 
reaktorju, pri črpanju nastale suspenzije po krožni zanki pa sem z vizualno kontrolo in 
uporabo FBRM merilne tehnike preučeval dogajanje v cevi. 
 
Eksperimentalno delo opravljeno v sklopu naloge je bilo torej zasnovano tako, da sem 
preučeval vpliv različnih parametrov na kritično depozicijsko hitrost. V nadaljevanju 
zastavljene hipoteze se posledično nanašajo na dogajanje v cevi pri različnih pretokih, 
različnih premerih cevi in različnih povprečnih velikostih delcev. Poleg naštetih so bili 
obravnavani še parametri, kot so volumski delež trdne faze, viskoznost in gostota tekoče 




Pri višjih pretokih sem pričakoval zaznavo večjega povprečnega premera delcev, saj so 
pri višji hitrosti fluida v cevi v povprečju suspendirani večji delci. Obratno sem z 
zmanjševanjem pretoka v cevnem sistemu pričakoval manjši povprečni premer delcev, ki 
jih bo zaznal FBRM, saj bodo večji oz. težji delci posedeni na dno. 
 
Pričakoval sem, da bodo različne zasnove eksperimentov (vrstni red dodatka raztopine in 
protitopila), zaradi različne stopnje prenasičenja, ki ga ob tem dosežemo, dale različne 
morfologije kristalov – posledično je bilo pričakovati težave pri obdelavi in primerjavi 
rezultatov mikroskopa in FBRM-ja. Obenem sem pričakoval tudi, da bodo večje 
vrednosti prenasičenja dale v povprečju manjše kristale in obratno, v skladu s Kelvinovo 
zvezo prikazano z Enačbo 2 v poglavju Pregled literature. 
 
Večji kot bo premer uporabljene cevi pri eksperimentih, bolj bo izražen laminaren tok pri 
isti hitrosti fluida. Z naraščajočim premerom cevi je pričakovano, da bo posledično rasla 
tudi vrednost kritične depozicijske hitrosti. Trend odvisnosti med Reynoldsovim številom 
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in kritično depozicijsko hitrostjo posledično pričakujem takšen, kot med kritično 
depozicijsko hitrostjo in premerom cevi, saj je v Reynoldsovem številu upoštevan tudi 
premer cevi. 
 
Nadalje sem pričakoval, da bo ugotovljena zveza oz. odvisnost kritične depozicijske 
hitrosti od premera cevi in velikosti delcev ustrezala vsaj kateri od empiričnih korelacij, 
ki jih najdemo v literaturi in so bile obravnavane v poglavju Pregled literature. To so 
modeli razviti vse od Duranda in Condoliosa (1952), do denimo Schillerja in Herbicha 
(1991). 
 
Pred začetkom eksperimentalnega dela sem vedel, da obstaja visoka verjetnost za 
nastanek težav pri eksperimentih s 100 % EtOH. Pričakovano je bilo namreč, da bodo 
nastale suspenzije pregoste za optimalno vizualno spremljanje dogajanja v cevi, zato bo 
potrebno preiti na nižje volumske odstotke EtOH oz. uvajati nasičeno raztopino v vodo 
kot protitopilo. 
 
Nenazadnje sem pričakoval tudi, da bo najobetavnejši način kristalizacije, za nadaljnjo 
uporabo v dejanskem kontinuirnem kristalizatorju, uvajanje nasičene raztopine BA v 
vodo kot protitopilo. Pričakoval sem, da bo za končno suspenzijo optimalno, da je  
nasičena raztopina prav tako pripravljena v denimo le 50 % EtOH – s tem zmanjšamo 
porabo tako EtOH kot tudi BA. 
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3. Eksperimentalni del 
 
3.1 Topnost BA v vodi/EtOH 
 
Osnova za pripravo raztopin za izvedbo kristalizacije so bili podatki o topnosti določeni 
za benzojsko kislino, ki so bili prav tako del preučevanja dogajanja na tem istem 
kontinuirnem sistemu. Določeni so bili s strani študentskih predhodnikov, ki so se 
ukvarjali z drugimi vidiki kontinuirne kristalizacije BA, denimo z implementacijo in 
validacijo procesne analitične tehnologije [11].  
 
BA je v EtOH izredno dobro topna (pri 20 °C se v 100 mL EtOH raztopi približno 40 g 
kisline, medtem ko je v vodi precej slabše topna, saj se pri 20 °C raztopi le 2,9 g v 1 L 
vode) [11], [22]. 
 
3.2 Potrebni parametri za obravnavanje kritičnih depozicijskih hitrosti 
 
Kot povedano v poglavju Pregled literature so pomembni za obravnavanje kritične 
depozicijske hitrosti predvsem naslednji parametri: 
 
• gostota tekoče faze 
• viskoznost tekoče faze 
• notranji premer cevi 
• hitrost fluida oz. pretok 
• volumski delež tekoče faze 
• volumski delež trdne faze 
• gostota trdne faze 
• velikost delcev trdne faze (efektivni povprečni premer, d50, ipd.) 
 
3.3 Seznam uporabljene opreme 
 
Kristalizacija se je v eksperimentih izvajala v steklenem reaktorju podjetja HWS z 
volumnom 0,5 L, ki je bil opremljen z mešalom CAT R100-D z lopaticami. Za 
temperiranje je bil uporabljen termostat Huber Unistat 815. Nastala suspenzija se je črpala 
v krožnem sistemu s peristaltično črpalko MasterFlex L/S Cole-Parmer, ki je prikazana 
je na Sliki 6. Na naslednji strani je prikazanih še nekaj fotografij druge uporabljene 
opreme pri eksperimentih.  
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Na Slikah 3 in 5 je prikazana FBRM sonda, vstavljena v stekleno celico, skozi katero je 
tekla suspenzija, medtem ko je na Sliki 4 prikazan del cevi, kjer je potekal vizualni 
pregled dogajanja v cevi. Cev je vstavljena med dve deski tako, da je zagotovljena 
povsem horizontalna postavitev. Hkrati deski delujeta tudi kot zastor (na eno stran sem 




Slika 3: Prikaz vstavljene FBRM sonde v posebno 
celico, skozi katero je pri eksperimentih tekla 
suspenzija. 
 
Slika 4: Del krožne zanke, kjer je potekala vizualna 
kontrola depozicijskega dogajanja v cevi. 
 
Slika 5: FBRM sonda uporabljena pri 
eksperimentih. 
 
Slika 6: Peristaltična črpalka uporabljena 
pri eksperimentalnem delu. 
V krožno zanko (prikazana je na Sliki 7), skozi katero je tekla suspenzija, je bila 
implementirana FBRM sonda Model S400A podjetja Mettler Toledo (probe PI-9.5-
14/206). Cevne povezave, ki so sestavljale zanko so bile znamke MasterFlex 25, za 
vizualni del pa sem uporabil navadne PVC cevi notranjega premera (ID)  6 mm, 8 mm, 
10 mm in 13 mm. 
Andraž Košir: Diplomsko delo  Eksperimentalni del 
 21 
Validacija podatkov pridobljenih s pomočjo FBRM in analiza vzetih vzorcev kristalov 
benzojske kisline je potekala na optičnem mikroskopu Olympus BX51.  
 
 
Slika 7: Prikaz celotne krožne zanke za črpanje suspenzije. Na levi je viden šaržni reaktor, kjer sem izvedel 
kristalizacijo, desno je del cevi, kjer je potekala vizualna kontrola dogajanja. Zadaj sta še FBRM sonda in 
peristaltična črpalka. 
Še tretji vir podatkov, poleg FBRM sonde in optičnega mikroskopa, je bila, kot že rečeno, 
vizualna kontrola – snemanje ter fotografiranje dogajanja v cevni zanki pri kroženju. 
Fotografije so bile posnete s fotoaparatom Canon PowerShot A610. 
 
EtOH uporabljen v eksperimentih je bil 96 %, vendar sem pri izračunih zadevo 
poenostavil in predpostavil, da gre za čisti, 100 % EtOH. Benzojska kislina je bila znamke 
Sigma Aldrich s čistostjo > 99,5 %. 
 
3.4 Eksperimentalni potek 
 
V šaržnem reaktorju sem izvedel raztapljanje kristalov BA, raztopino pogrel do okrog 
50 °C in po vizualni kontroli raztopitve kristalov ohladil na 20 °C. Raztopino sem 
vzdrževal pri tej temperaturi, dodal protitopilo (voda), da sem dosegel prenasičenje in 
izvedel kristalizacijo. Dobljeno suspenzijo sem prav tako vzdrževal pri temperaturi 20 °C 
skozi celoten potek eksperimenta, v katerem sem suspenzijo črpal po krožni zanki in ob 
tem izvajal meritve z opremo FBRM. Istočasno sem z vizualno kontrolo in 
fotografiranjem spremljal tokovni režim v vizualnem delu cevi (spremljal sem posedanje 
delcev ter nastajanje stacionarnega in/ali dinamičnega sloja na dnu cevi). 
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Kristalizacija je bila v različnih eksperimentih sprožena z enakim mehanizmom 
(kristalizacija s protitopilom), vendar v različnih izvedbah (pri nekaterih eksperimentih 
sem dodal protitopilo v raztopino BA, v nekaterih pa obratno, tako da sem dodal nasičeno 
raztopine BA v določen volumen protitopila). 
 
Med črpanjem po krožni zanki sem v časovnih intervalih (5 oz. 10 min) spreminjal pretok 
suspenzije (postopno zmanjševanje pretoka) skozi zanko in izvajali FBRM meritev. Na 
Sliki 8 je simbolično prikazana krožna zanka in njene komponente. Te so naslednje: 
šaržni reaktor, del cevi za vizualni pregled, FBRM sonda in peristaltična črpalka. 
 
 
Slika 8: Prikaz preproste sheme zaporedja komponent v krožni zanki za spremljanje depozicije delcev v cevi. 
V vsakem eksperimentu je bil vzet vzorec, ki sem ga analiziral na optičnem mikroskopu, 
da sem ovrednotil podatke FBRM-ja ter preveril velikostno porazdelitev delcev. 
Programska oprema mikroskopa omogoča karakterizacijo delcev tako, da z obrisovanjem 
delcev izračunava različne parametre, kot so površina, povprečni premer delcev (npr. 
Feretov premer dFeret) in faktorji oblike (sferičnost, elongacija, …). 
 
Skupno sem izvedel 23 eksperimentov, pri čemer so bili eksperimenti v seriji 1–7 
uporabljeni za preverjanje delovanja FBRM sonde in konkretnejšo primerjavo dobljenih 
podatkov z optičnim mikroskopom. Obenem sem v tej seriji eksperimentiral tudi s 
hitrostjo mešala, skupnim volumnom suspenzije v reaktorju in razmerjem voda/EtOH v 
začetni raztopini BA. Po določitvi optimalnih parametrov za nadaljnje eksperimente sem 
izvedel še glavni del eksperimentalnega dela, to so eksperimenti v seriji 8–23, ki so bili 
uporabljeni za preučevanje vpliva procesnih parametrov na kritično depozicijsko hitrost. 
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4. Rezultati in razprava 
 
V tem odseku so predstavljeni ključni rezultati in njihova obravnava. Kot omenjeno v 
zaključku prejšnjega poglavja, sem se osredotočil predvsem na rezultate pridobljene v 
seriji 8–23, vendar so, za širši pregled, predstavljeni rezultati vseh eksperimentov. 
 
4.1 Reynoldsova števila – tokovni režim 
 
Z željo, da bi kontinuirni kristalizator obratoval pri pogojih laminarnega toka, sem najprej 
preveril in izračunal Reynoldsova števila (Re) v našem sistemu. Želeno je bilo, da so 
vrednosti do največ 2300, kar bi pomenilo, da smo še vedno v laminarnem tokovnem 
režimu (t.j. Re < 2300 pri popolnoma razvitem toku). Zbrani rezultati so prikazani v 
Tabeli 1. 
 





6 8 10 13 
vf 
[m/s] 
Re  [/] 
vf 
[m/s] 
Re  [/] 
vf 
[m/s] 
Re  [/] 
vf 
[m/s] 
Re  [/] 
1000 0,589 4498,3 0,332 1771,9 0,212 1417,6 0,126 1090,4 
900 0,531 4048,4 0,298 1594,8 0,191 1275,8 0,113 981,4 
800 0,472 3598,6 0,265 1417,6 0,170 1134,0 0,100 872,3 
700 0,413 3148,8 0,232 1240,4 0,149 992,3 0,088 763,3 
600 0,354 2699,0 0,199 1063,2 0,127 850,5 0,075 654,3 
500 0,295 2249,1 0,166 886,0 0,106 708,8 0,063 545,2 
400 0,236 1799,3 0,133 708,8 0,085 567,0 0,050 436,2 
300 0,177 1349,5 0,099 531,6 0,064 425,3 0,038 327,1 
200 0,118 899,7 0,066 354,4 0,042 283,5 0,025 218,1 
100 0,059 449,8 0,033 177,2 0,021 141,8 0,013 109,0 
 
Tokovni režim pri toku suspenzije v cevi je bil preučen v območju pretokov med 100 in 
1000 mL/min v ceveh z različnim notranjim premerom cevi. Iz Tabele 1 je razvidno, da 
je izoblikovan tokovni režim večinoma laminaren, izjema je le cev z najmanjšim 
premerom (D = 6 mm), kjer je pri pretokih višjih od okrog 500 mL/min stopnja 
turbulence že previsoka, da bi tok ovrednotili kot laminaren. Pri najvišjem pretoku 
(1000 mL/min) v tej cevi doseže Reynoldsovo število skoraj vrednost 4500. 
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4.2 Volumski delež kristalov BA 
 
Za izračun depozicijskih hitrosti je po nekaterih korelacijah potrebno določiti tudi 
volumski delež trdne faze ØBA, kar sem storil s tehtanjem vzorcev suspenzije in 
odnučanih kristalov. Pri tem so seveda možna določena odstopanja – denimo 
nekvantitativni prenosi in merjenje volumna suspenzije z merilnim valjem. Pridobljeni 
rezultati so prikazani v Tabeli 2. 
 
Tabela 2: Izračunane vrednosti volumskih deležev trdne faze. 
Eksp. # Vsusp. [mL] msusp. [g] ms [g] Vs [mL] ØBA ×103 [/] 
1 62,0 61,2 1,2 0,909 14,663 
2 55,0 59,7 5,1 3,864 70,248 
3 59,0 59,5 0,2 0,152 2,568 
4 58,5 64,0 4,0 3,030 51,800 
5 55,5 54,2 0,1 0,076 1,365 
6 60,0 60,5 0,2 0,152 2,525 
7 57,0 58,4 0,1 0,076 1,329 
8 60,0 58,0 0,1 0,076 1,263 
9 60,0 58,2 0,1 0,076 1,263 
10 58,0 58,6 0,1 0,076 1,306 
11 58,0 58,0 0,1 0,076 1,306 
12 58,0 57,0 0,2 0,152 2,612 
13 54,0 52,5 0,2 0,152 2,806 
14 48,5 48,7 0,1 0,076 1,562 
15 58,0 58,5 0,2 0,152 2,612 
16 60,0 59,7 0,1 0,076 1,263 
17 47,5 48,0 0,1 0,076 1,595 
18 55,0 54,9 0,1 0,076 1,377 
19 48,0 48,6 0,1 0,076 1,578 
20 51,5 52,5 0,3 0,227 4,413 
21 47,0 46,3 0,3 0,227 4,836 
22 46,5 46,9 0,3 0,227 4,888 
23 52,5 51,9 0,2 0,152 2,886 
Povp. 55,2 55,5 0,587 0,445 7,916 
 
Kot je prikazano v Tabeli 2, so vrednosti ØBA precej nizki, v povprečju te znašajo 
približno 0,01. Pri nadaljnjih izračunih nam to omogoča upoštevanje nekaterih 
predpostavk, ki so obravnavane v nadaljevanju naloge. 
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4.3 Gostota in viskoznost suspenzije 
 
S pomočjo korelacij obravnavanih v poglavju Pregled literature (natančneje Enačbi 20 in 
21) sem na podlagi gostot vode, EtOH in BA izračunal gostote suspenzij.  
 













ρsusp.  [kg/m3] Rel. 
nap. 
[%] Eks. Teor. 
1 80 320 0,200 14,663 956,4 987,1 961,8 2,63 
2 200 300 0,400 70,248 914,7 1085,5 943,2 15,09 
3 80 420 0,160 2,568 964,8 1008,5 965,7 4,43 
4 140 360 0,280 51,800 939,7 1094,0 959,4 14,03 
5 50 450 0,100 1,365 977,3 976,6 977,8 0,12 
6 80 520 0,133 2,525 970,4 1008,3 971,2 3,82 
7 80 520 0,133 1,329 970,4 1024,6 970,8 5,54 
8 80 520 0,133 1,263 970,4 966,7 970,8 0,43 
9 80 520 0,133 1,263 970,4 970,0 970,8 0,08 
10 80 520 0,133 1,306 970,4 1010,3 970,8 4,07 
11 80 520 0,133 1,306 970,4 1000,0 970,8 3,01 
12 100 500 0,167 2,612 963,4 982,8 964,3 1,91 
13 100 500 0,167 2,806 963,4 972,2 964,4 0,81 
14 100 500 0,167 1,562 963,4 1004,1 964,0 4,17 
15 100 500 0,167 2,612 963,4 1008,6 964,3 4,59 
16 80 520 0,133 1,263 970,4 995,0 970,8 2,49 
17 80 520 0,133 1,595 970,4 1010,5 970,9 4,08 
18 80 520 0,133 1,377 970,4 998,2 970,8 2,82 
19 80 520 0,133 1,578 970,4 1012,5 970,9 4,28 
20 50 550 0,083 4,413 980,8 1019,4 982,3 3,78 
21 50 550 0,083 4,836 980,8 985,1 982,4 0,27 
22 50 550 0,083 4,888 980,8 1008,6 982,5 2,66 
23 50 550 0,083 2,886 980,8 988,6 981,8 0,69 
Povp. 84,8 489,1 0,151 7,916 966,7 1005,1 969,7 3,73 
 
Izračuni so pokazali, da se teoretične in eksperimentalne vrednosti gostot precej ujemajo, 
saj izračunane teoretične gostote odstopajo od eksperimentalnih v povprečju za 2,67 % 
(podatek se nanaša na eksperimente v seriji 8–23). Rezultati so prikazani v Tabeli 3.2 
 
2 Eksperimenta št. 2 in 4 sta bila izvzeta iz nadaljnje obravnave, saj po lastnostih suspenzije preveč 
odstopata od ostalih eksperimentov. 
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Relativni napaki pri eksperimentih št. 2 in 4 precej odstopata v primerjavi z ostalimi 
eksperimenti. Razlog za to gre iskati v večjem volumskem deležu EtOH v tekoči mešanici 
(ØEtOH), v primerjavi z ostalimi eksperimenti. Posledično se v takšni tekoči mešanici z 
večjim ØEtOH raztopi več BA, kar pomeni, da je tudi volumski delež BA v suspenziji 
(ØBA), večji kot pri ostalih eksperimentih.  
 
Posledično predvidevam, da je napaka nastala bodisi zavoljo nenatančnosti pri 
eksperimentalnem delu (merske napake mase in volumna), bodisi kot napaka pri izračunu 
teoretične vrednosti ρsusp.. Uporabljena korelacija (Enačba 20) je namreč le izračun 
povprečne vrednosti ρsusp. glede na volumska deleža obeh faz – trdne in tekoče faze [15]. 
Omenjeno odstopanje pri vrednosti ØBA v eksperimentih št. 2 in 4 lahko torej privede do 
večjega odstopanja med teoretičnimi in eksperimentalnimi vrednostmi ρsusp. kot v ostalih 
eksperimentih. 
 
Viskoznosti suspenzij so bile (za razliko od gostot) določene le na podlagi empiričnih 
korelacij, prav tako opisanih v poglavju Pregled literature (natančneje Enačbi 18 in 19). 
V Tabeli 4 (na naslednji strani), so poleg zbranih rezultatov viskoznosti, prikazani še 
podatki o specifični teži kristalov BA pri vsakem eksperimentu (oznaka SGBA). Vrednost 
SGBA je pridobljena kot kvocient gostot trdne in tekoče faze, torej ρBA/ ρL. 
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Tabela 4: Izračunane viskoznosti kapljevinaste faze in suspenzije s korelacijami. V zadnjem stolpcu so prikazane še 
izračunane specifične teže kristalov BA. 
Eksp. # ηL×103  [Pa s] 
ηsusp.×103  [Pa s] 
SGBA 
Enačba 18 Enačba 19 
1 1,46 1,52 1,52 1,380 
2 2,23 2,62 2,84 1,443 
3 1,35 1,36 1,36 1,368 
4 1,72 1,94 2,02 1,405 
5 1,21 1,21 1,21 1,351 
6 1,29 1,29 1,30 1,360 
7 1,29 1,29 1,29 1,360 
8 1,29 1,29 1,29 1,360 
9 1,29 1,29 1,29 1,360 
10 1,29 1,29 1,29 1,360 
11 1,29 1,29 1,29 1,360 
12 1,37 1,38 1,38 1,370 
13 1,37 1,38 1,38 1,370 
14 1,37 1,38 1,38 1,370 
15 1,37 1,38 1,38 1,370 
16 1,29 1,29 1,29 1,360 
17 1,29 1,29 1,29 1,360 
18 1,29 1,29 1,29 1,360 
19 1,29 1,29 1,29 1,360 
20 1,17 1,18 1,19 1,346 
21 1,17 1,18 1,19 1,346 
22 1,17 1,18 1,19 1,346 
23 1,17 1,18 1,18 1,346 
Povp. 1,35 1,38 1,40 1,366 
 
V zadnji tabeli tega sklopa (Tabela 5) so skupaj prikazani še preostali podatki o lastnostih 
suspenzije, ki so bili uporabljeni pri izračunih rezultatov prikazanih v Tabelah 1–4 [22], 
[23]. 
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Tabela 5: Ostali podatki uporabljeni pri eksperimentalnem delu oz. pri izračunih. 
Količina Vrednost Enote 







ηv 1,002E-03 Pa s 
ηEtOH 1,280E-03 Pa s 
 
Vse količine prikazane v Tabeli 5 so bile odčitane pri temperaturi izvedbe eksperimentov 
T = 20 ºC [22], [23]. 
 
4.4 Ovrednotenje FBRM podatkov z optičnim mikroskopom 
 
FBRM je relativna metoda za določevanje velikostnih porazdelitev delcev, zato sem 
pridobljene podatke preveril z uporabo optičnega mikroskopa, s katerim sem 
okarakteriziral kristale vzorcev, vzetih pri vsakem eksperimentu. 
 
Pri rezultatih pridobljenih z mikroskopom sem se osredotočil predvsem na premer po 
Feretu dFeret, ki se je zdel najbolj primeren za primerjavo s FBRM podatki. Premer po 
Feretu se namreč izračuna tako, da izračunamo povprečno vrednost med najdaljšo in 
najkrajšo dimenzijo kristala. Ta vrednost se je zdela najbolj primerna za primerjavo s 
FBRM podatki, ker v povprečju tudi FBRM meritev zajame podobno povprečno vrednost 
velikosti kristala (najdaljša in najkrajša dimenzija se pri FBRM meritvi zaznata 
najmanjkrat, medtem ko se neka povprečna vrednost velikosti delca največkrat) [7], [9].  
 
 
Slika 9: Prikaz karakterizacije kristalov s pomočjo 
optičnega mikroskopa I. 
 
 
Slika 10: Prikaz karakterizacije kristalov s pomočjo 
optičnega mikroskopa II. 
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Na Sliki 9 je prikazan primer fotografije posnete z uporabo optičnega mikroskopa, na 
Sliki 10 pa je prikazan način obdelave tovrstnih fotografij s programsko opremo 
mikroskopa, ki izračuna povprečne velikosti delcev in izbrane faktorje oblike. 
 
Pri mikroskopu sem se torej osredotočil na dFeret, medtem ko sem se pri FBRM podatkih 
posluževal drugačnega načina obdelave podatkov, poskusil sem namreč z različnimi 
utežnimi povprečnimi velikostmi kristalov. Izračunal sem utežna povprečja za vrednosti 
parametra a = –1, 0, 1, 2, 3 in pregledal, kateri utežni premer delcev najbolj ustreza 
povprečnemu dFeret določenemu na mikroskopu. Najboljši približek mikroskopu je bil v 
nadaljevanju obravnavan in uporabljen za izračune.  
 
V večini primerov se je za najbolj primeren utežni izračun izkazalo površinsko-utežno in 
dolžinsko-utežno računanje. Razloge za potrebno uporabo različnih utežnih načinov 
računanja povprečnih velikosti kristalov je mogoče utemeljiti enako, kot odstopanja med 
rezultati FBRM-ja in mikroskopa. Razlog za razlike med obema karakterizacijskima 
tehnikama se skriva v morfologiji kristalov, ki so posledica različne stopnje prenasičenja. 
 
V Tabeli 6 so prikazani rezultati primerjave med FBRM in mikroskopom. Utežne 
vrednosti FBRM, ki so najbolj ustrezale podatkom z mikroskopa, so podčrtane, na te 
vrednosti se nanaša tudi relativna napaka izračunana v zadnjem stolpcu Tabele 6. 
 
Tabela 6: Rezultati pridobljeni z mikroskopom in FBRM ter medsebojna primerjava. Primerjane vrednosti so 
podčrtane. 
Eksp. # 
Mikroskop FBRM  Rel. 
napaka3 
[%] dFeret [µm] 










1 173,2 11,3 53,2 129 207,5 284,9 16,53 
2 65,4 5,8 15,6 48 89,4 130,8 36,25 
3 133,1 11,4 49,5 120,8 193,3 276,7 10,18 
4 58,8 5,9 17,3 52 103,5 148,3 13,08 
5 54,1 9,5 47,2 140,9 233 314,2 14,62 
6 174,8 9,6 33,6 64 102,9 173,5 0,75 
7 227,8 8,9 38,5 123,4 224,6 317,3 1,42 
8–11 147,5 10,8 52,2 141,9 204,9 279,1 3,95 
12–15 199,4 11,7 54,8 129,3 204,8 281,3 2,64 
16–19 69,6 9,9 44,8 96,5 176,4 220,1 27,88 
20–23 134,6 8,6 32,6 122,8 206,6 267,3 9,61 
 
3 Relativna napaka je izračunana glede na dFeret  in tisti utežni povprečni premer, ki najbolj ustreza dFeret. 
Te vrednosti so označene v podčrtani pisavi. 
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Skoraj za vsak eksperiment je bilo mogoče potegniti natančno vzporednico med obema 
viroma podatkov – mikroskop in FBRM. V povprečju odstopanja med obema viroma 
podatkov niso presegla 16–17 %, izjema je eksperiment št. 2 ter eksperimenti v seriji 16–
19, pri slednjih znaša odstopanje 27,9 %. 
 
Zgoraj opisana odstopanja je mogoče opisati s pomočjo faktorjev oblike, saj v seriji 
eksperimentov 16–19 vidimo, da oblike kristalov deloma odstopajo od ostalih 
eksperimentov. Pri teh eksperimentih imajo nastali kristali skoraj najnižjo stopnjo 
elongacije in skoraj najvišjo stopnjo sferičnosti. Ti kristali niso bili igličaste oblike za 
razliko od večine drugih kristalov, pač pa so imeli obliko ploščic. Faktorji oblike 
izračunani za kristale v vseh eksperimentih so prikazani v Tabeli 7, fotografije kristalov 
z optičnega mikroskopa pa na Slikah 10–13. 
 
Z optičnim mikroskopom je bilo za vsak vzorec okarakteriziranih med 110 in 120 delcev, 
kar je vir možnih napak, saj bi za merodajno velikostno porazdelitev verjetno potrebovali 
precej več delcev. 
 
















1 173,2 106,1 5,164 0,921 5,442 0,346 0,069 
2 65,4 42,7 4,661 0,956 4,952 0,418 0,059 
3 133,1 75,4 6,542 0,943 7,115 0,315 0,036 
4 58,8 37,4 4,467 0,936 4,868 0,419 0,080 
5 54,1 44,8 1,938 0,940 2,019 0,637 0,373 
6 174,8 120,7 3,631 0,959 3,888 0,474 0,113 
7 227,8 147,2 4,466 0,920 4,605 0,369 0,098 
8–11 147,5 98,7 4,092 0,955 4,358 0,449 0,105 
12–15 199,4 113,3 6,298 0,943 6,724 0,314 0,041 
16–19 69,6 51,3 2,112 0,967 2,152 0,602 0,305 
20–23 134,6 98,2 3,060 0,924 3,173 0,468 0,159 
Povp. 130,8 85,1 4,221 0,942 4,482 0,438 0,131 
 
Na Slikah 11–14 (na naslednji strani) so prikazane razlike med kristali v posameznih 
eksperimentih kot posledica različne stopnje prenasičenja. 
 
 
4 angl. aspect ratio 
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Slika 11: Primer delcev z višjimi stopnjami elongacije 
(kristali igličaste oblike, eksperiment št. 3). 
 
Slika 12: Še en primer delcev z višjimi stopnjami 
elongacije (prav tako iz eksperimenta št. 3). 
 
Slika 13: Primer delcev z nižjimi stopnjami elongacije 
(kristali v obliki ploščic, eksperiment št. 5). 
 
Slika 14: Še en primer delcev v obliki ploščic (nižje 
stopnje elongacije, eksperiment št. 5). 
Preostale fotografije pridobljenih kristalov z uporabo optičnega mikroskopa so prikazane 
v prilogi P1, kjer je priložena ena fotografija za vsak eksperiment. 
 
4.5 Vpliv hitrosti fluida na velikost suspendiranih delcev v suspenziji 
 
V prvih nekaj eksperimentih (1–7) je bila med drugim pozornost posvečena preverjanju 
odvisnosti med hitrostjo fluida in velikostjo delcev suspendiranih delcev (s pomočjo 
FBRM). Pokazal se je jasen trend, kjer z naraščajočim pretokom f oz. hitrostjo fluida vf v 
cevi FBRM zazna suspendirane vedno večje delce. Enako je bilo preverjeno tudi pri 
ostalih eksperimentih, kjer je bil cilj določiti zveze med vdep in drugimi parametri (denimo 
d in D).  
 
Na Sliki 15 (na naslednji strani) so prikazani trendi v eksperimentih serije 1–7. Rastoča 
odvisnost d od f je vidna v vseh eksperimentih, tudi tistih, kjer je bila nastala suspenzija 
izredno gosta (eksperimenta št. 2 in 4). Opažena zveza pa je v večini primerov linearna, 
razen pri eksperimentu št. 6.  
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Slika 15: Prikaz naraščajoče zveze med velikostjo delcev d, ki jih zazna FBRM, in pretokom f za serijo eksp. 1–7. 
Predvidevam, da je v primeru eksperimenta št. 6, odstopanje posledica morfologije 
kristalov. Pri primerjavi med FBRM-jem in mikroskopom sem pri eksp. št. 6 ugotovil, da 
se povprečnemu premeru kristalov po Feretu dFeret (mikroskop) najbolj približajo 
volumsko-utežni povprečni premeri dcub. wt., kjer bi moral trend odvisnosti d od f strmeje 
naraščati kot pri ostalih eksperimentih, kjer se uporabljajo utežni povprečni premeri z 
nižjimi stopnjami parametra a. 
 
Zelo različne povprečne velikosti delcev so torej na eni strani posledica utežnega 
povprečnega izračuna, na drugi strani pa različne izvedbe kristalizacije in s tem različne 
stopnje prenasičenja. 
 
4.6 Vpliv različnih parametrov na vdep 
 
4.6.1 Vpliv velikosti delcev d na kritično depozicijsko hitrost vdep  
 
Z naraščajočo velikostjo delcev in nespremenjenimi ostalimi parametri, ki vplivajo na 
vdep, se vrednost vdep povečuje – večji kot so delci, večja mora biti hitrost fluida, da 
zagotovimo suspendiranost delcev v fluidu [21]. Opisana odvisnost je bila potrjena 
eksperimentalno, kar prikazuje Slika 16. 
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Slika 16: Odvisnost kritične depozicijske hitrosti vdep od velikosti delcev d. 
Hkrati je treba v ozir vzeti, da z naraščajočo velikostjo delcev, spreminjamo parametre 
kot so volumski delež trdne faze, viskoznost in gostota suspenzije, ki prav tako vplivajo 
na vdep [21]. Na Sliki 16 je opazen preskok pri srednjih dveh serijah eksperimentalnih 
točk, t.j. v območju velikosti delcev med približno 130 in 150 µm. Predvidevam, da je 
razlog za omenjeni preskok bodisi eksperimentalna napaka v eni od teh dveh serij 
eksperimentov, bodisi je prisoten vpliv nekega drugega faktorja, ki v nadaljevanju ni bil 
obravnavan. 
 
4.6.2 Vpliv premera cevi D na kritično depozicijsko hitrost vdep 
 
Vpliv premera cevi D na kritično depozicijsko hitrost vdep je bil preučevan v ceveh 
premera 6, 8, 10 in 13 mm. Pri enaki velikosti delcev in enakih lastnostih suspenzije je 
opažen trend odvisnosti kritične depozicijske hitrosti vdep od premera cevi D kot je 
prikazano na Sliki 17.  
 
 
Slika 17: Odvisnost kritične depozicijske hitrosti vdep od premera cevi D. 
Z rastočim D, rasteta tako vdep, kot tudi Reynoldsovo število. Pri neki vrednosti hitrosti 
toka v cevi, je prenos kristalov torej lažje zagotoviti v cevi z manjšim premerom D.  
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Slednje velja ob predpostavki, da želimo ostati v območju laminarnega tokovnega režima 
[21]. 
 
4.6.3 Vpliv vol. deleža trdne faze Ø na kritično depozicijsko hitrost vdep 
 
Večji kot je volumski delež trdne faze, višja hitrost fluida je potrebna za suspendiranje 
delcev [13]. Kritična depozicijska hitrost vdep z naraščajočim volumskim deležem trdne 
faze Ø torej prav tako narašča. Parameter Ø hkrati vpliva tudi na viskoznost in gostoto 
suspenzije, kar je, sploh pri večjih vrednostih Ø, potrebno prav tako vzeti v ozir. V tem 
diplomskem delu so imele preučevane suspenzije relativno nizke in med posameznimi 
eksperimenti zelo podobne vrednosti Ø (večinoma pod 0,01 razen določenih izjem – 
eksperimenta št. 2 in 4), zato je bila formulacija zveze med vdep in Ø praktično nemogoča. 
 
4.7 Primerjava teoretičnih in eksperimentalnih rezultatov vdep 
 
4.7.1 Primerjava z empiričnimi korelacijami 
 
V naslednjem koraku sem poskušal eksperimentalno pridobljene podatke vdep primerjati 
s teoretičnimi modeli in korelacijami, ki so bile v zgodovinskem vrstnem redu opisane v 
poglavju Pregled literature (Enačbe 23–36). Obdelava podatkov je bila izvedena v 
Pythonu, kjer sem po metodi najmanjših kvadratov in s funkcijo scipy.optimize.fmin 
(iteracijsko iskanje minimuma vsote kvadratov) določil enačbe krivulj, ki ustrezajo 
primerjavi eksperimentalnih in teoretičnih podatkov za vsakega izmed modelov. Za 
primerjavo in kontrolo sem enako izvedel linearno fitanje podatkov tudi s pomočjo 
funkcije scipy.optimize.curve_fit in numpy.polyfit. Pridobljeni grafi, ki prikazujejo 
ustreznost teoretičnih modelov so prikazani spodaj (Slike 18–27). 
 
 
Slika 18: Fitanje eksp. podatkov z Durandovim in 
Condoloisovim modelom (1952). 
 
Slika 19: Fitanje eksp. podatkov z Newittovim modelom 
(1955). 
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Slika 22: Fitanje eksp. podatkov z Zandijevim in 
Govatosovim modelom (1967). 
 
 




Slika 24: Fitanje eksp. podatkov z Waspovim modelom 
(1977). 
 
Slika 25: Fitanje eksp. podatkov s Thomasovim 
modelom (1979). 
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Slika 26: Fitanje eksp. podatkov s Turianovim in 
Oroskarjevim modelom (1980). 
 
Slika 27: Fitanje eksp. podatkov s Schillerjevim in 
Herbichevim modelom (1991). 
Vidimo lahko, da nekateri modeli precej bolje opišejo dogajanje kot drugi, vendar pa 
bodo tudi pri modelih, ki največ obetajo potrebni mnogi popravki. Rezultati so prikazani 
tako, da vidimo eksperimentalne podatke, premico x = y (popolno ujemanje) ter 
negativna in pozitivna odstopanja za 20 %. 
 
V nekaterih primerih, denimo Slika 25 (korelacija, ki jo je predlagal Thomas), je prikaz 
premice s popolnim ujemanjem teorije in eksperimentov ter obeh premic, ki prikazujeta 
20 % odstopanje tako rekoč nesmiseln, vendar sem želel vse modele predstaviti na enak 
način, zato sem ohranil format grafa. 
 
Za najbolj obetavne empirične korelacije sta se izkazala predvsem dva modela: Turian in 
Oroskar (1980) ter Schiller in Herbich (1991), ki vsak s svojimi odstopanji dokaj dobro 
opišeta zvezo med vdep ter d in D. 
 
Pričakovano je, da bosta omenjeni korelaciji najbolj ustrezali, saj upoštevata največ 
parametrov, ki vplivajo na depozicijsko dogajanje v cevi. Obratno je logičen tudi sklep, 
da zgodovinsko starejše korelacije, kot so Durand in Condolois (1952), Newitt (1955) in 
ostale, ki ne upoštevajo denimo interakcij med delci, veliko slabše opišejo dogajanje. 
 
Na Sliki 26 vidimo, da model, ki sta ga predlagala Turian in Oroskar (1980) v nekem 
območju ustreza mojim eksperimentalnim točkam, vendar je kljub temu viden jasen trend 
odstopanja od popolnega ujemanja eksperimentalnih in teoretičnih vrednosti, predvsem 
pri večjih vrednostih vdep. Ob dejstvu, da z naraščajočim premerom cevi D in naraščajočo 
velikostjo delcev d, raste tudi vdep, je bilo v nadaljevanju smiselno postaviti na omenjene 
količine v korelaciji nove parametre ter določiti optimalno zvezo za opis dogajanja v 
našem sistemu.  
 
Enak princip dela je bil v nadaljevanju izveden pri rezultatih, ki so prikazani na Sliki 27, 
to je model, ki sta ga predlagala Schiller in Herbich (1991). V tem primeru vidimo, da se 
teoretične in eksperimentalne vrednosti ujemajo v nekem srednjem interval vdep, medtem 
ko pri nižjih in višjih vrednostih vdep opazimo odstopanja.  
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Razloge za odstopanja je mogoče iskati z različnih vidikov, pri čemer je verjetno glavni 
razlog dejstvo, da nobena od obravnavanih korelacij ni bila preverjena v območju 
parametrov, ki so bili uporabljeni v tem diplomskem delu. V primerjavi z eksperimenti 
opravljenimi s strani raziskovalcev, ki so postavili preučevane teoretične korelacije (od 
Duranda in Condoloisa do Schillerja in Herbicha) so bili sistemi veliko večji v dimenzijah 
(nekaj cm do nekaj m), velikosti delcev precej večje (tudi do 5 cm veliki delci), povsem 
drugačna je bila tudi sestava suspenzij [12], [13], [19]. Kljub temu sem ugotovil, da je 
mogoče depozicijsko dogajanje v sistemu, uporabljenem v tem diplomskem delu, 
zadovoljivo opisati z (nekaterimi) zgoraj omenjenimi korelacijami. 
 
4.7.2 Popravljene korelacije 
 
Zaradi ugotovljenih odstopanj sem želel popraviti obravnavane korelacije tako, da bi 
bolje opisale depozicijo delcev v uporabljenem sistemu. Ponovno sem z uporabo funkcije 
scipy.optimize.fmin v Pythonu iskal optimalne parametre, vendar v tem primeru za 
popravljen model. Popravil sem dva modela, ki sta na začetku obravnave rezultatov 
največ obetala, to sta Turianov in Oroskarjev (1980) model (Enačba 32 v poglavju 
Pregled litarature) ter Schillerjev in Herbichev (1991) model (Enačba 36). Poleg 
popravljenih korelacij, sem sestavil tudi nov, lasten model, ki v marsikaterih pogledih 
spominja na ostale obravnavane teoretične korelacije, vendar ima drugačne parametre.  
 
Prva popravljena korelacija je tista, predlagana s strani Turiana in Oroskara (1980), ki 
ima zdaj nov vodilni parameter in nov eksponentni parameter glede na premer cevi D.5 
Popravljena korelacija je prikazana z Enačbo 37. 
 
 
𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝑇𝑢𝑟𝑖𝑎𝑛, 𝑜𝑝𝑡1 = 𝟎, 𝟖𝟕𝟒𝑫









Na Sliki 28 (naslednja stran) je prikazano še ujemanje eksperimentalnih podatkov s 
popravljeno korelacijo na diagramu enakega formata kot Slike 18–27. Razlike je le v tem, 
da so premice odstopanja sedaj postavljene na 10 % odstopanje. 
 
5 Vsi optimizirani oz. popravljeni parametri so v Enačbah 37–42 označeni s krepko pisavo. 
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Slika 28: Ujemanje eksp. podatkov s popravljenim teoretičnim modelom po Turianu in Oroskarju (1980). Uporabljen 
je popravek glede na premer cevi D. 
V prvi fazi popravka Turianove in Oroskarjeve korelacije (1980) sem popravil le 
parametre z vidika premera cevi D, medtem ko sem v naslednjem koraku optimiziral 
parametre z vidika premera cevi D in velikosti delcev d hkrati. Rezultat prikazujeta 
Enačba 38 in Slika 29. 
 
 
𝑣𝑑𝑒𝑝, 𝑇𝑢𝑟𝑖𝑎𝑛, 𝑜𝑝𝑡2 = 𝟎, 𝟔𝟓𝟑𝑫










Slika 29: Ujemanje eksperimentalnih podatkov s popravljenim teoretičnim modelom po Turianu in Oroskarju (1980). 
Uporabljen je popravek glede na premer cevi D in velikost delcev d. 
Z naslednjimi grafi v treh dimenzijah (Slike 30–33) sem želel prikazati še spremembo 
med originalno in popravljeno korelacijo, ki sta jo predlagala Turian in Oroskar (1980). 
Na grafu so prikazane tudi eksperimentalne točke. Gre torej za 3D grafični prikaz 
Enačbe 31 (levo, originalna korelacija) in Enačbe 38 (optimizirani parametri za D in d). 
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Slika 30: 3D predstavitev Turianovega in Oroskarjevega 
modela (1980), vdep v odvisnosti od premera cevi D in 
velikosti delcev d. 
 
Slika 31: 3D predstavitev popravljenega Turianovega in 
Oroskarjevega modela (1980), vdep, Turian, opt2 v odvisnosti 
od premera cevi D in velikosti delcev d. 
 
Slika 32: Enak graf kot ga prikazuje Slika 30, vendar 
zarotiran za boljši pregled odstopanj eksperimentalnih 
točk. 
 
Slika 33: Enak graf kot ga prikazuje Slika 31, vendar 
zarotiran za boljši pregled odstopanj eksperimentalnih 
točk. 
Izvedel sem še optimizacijo parametrov modela, ki sta ga predlagala Schiller in Herbich 
(1991), pri čemer sem popravil 5 parametrov, v samo korelacijo pa dodal še parameter 
d50, ki je bil v originalni korelaciji upoštevan le v eksponentu. Optimizirana korelacija je 
prikazana z Enačbo 39 in grafično na Sliki 34. 
 
 









Slika 34: Ujemanje eksp. podatkov s popravljenim modelom kot sta ga predlagala Schiller in Herbich (1991). 
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Zgornja, popravljena, korelacija ima eno šibkost, namreč ker za velikost delcev upošteva 
d50, pride do večjih odstopanj pri 3D predstavitvi rezultatov. Težava je namreč v dvakratni 
zastopanosti parametra d50. Takšne težave se pojavljajo pri tipih diferencialnih enačb, kjer 
so parametri podobno večkratno zastopani. Numerične rešitve takšnih enačb so 
podvržene nestabilnostim, mogoče jih je rešiti z zelo majhnimi koraki [24]. Zaradi 
omenjenih težav na takšen način popravljena Schillerjeva in Herbicheva korelacija (1991)  
posledično ne pride v poštev za opis dogajanja v našem sistemu. Za zadovoljivejše 
rezultate sem še enkrat izvedel optimizacijo parametrov, tokrat s parametrom d50 
prisotnim le v eksponentu. V tem primeru so rezultati (Enačba 40), prikazani na Slikah 
35–39, zadovoljivejši. 
 







Slika 35: Ponovna optimizacija parametrov Schillerjevega in Herbichevega modela (1991). 
Na Sliki 35 je prikazana primerjava eksperimentalnih vrednosti in ponovno 
popravljenega Schillerjevega in Herbichevega modela (1991), medtem ko je spodaj na 
Slikah 36–39 prikazano enako, le v obliki 3D grafa. 
 
 
Slika 36: 3D predstavitev Schillerjevega in 
Herbichevega modela (1991), vdep v odvisnosti od 
premera cevi D in velikosti delcev d. 
 
Slika 37: 3D predstavitev popravljenega Schillerjevega 
in Herbichevega modela (1991), vdep, Schiller, opt v 
odvisnosti od premera cevi D in velikosti delcev d. 
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Slika 38: Enak graf kot ga prikazuje Slika 36, vendar 
zarotiran za boljši pregled odstopanj eksperimentalnih 
točk. 
 
Slika 39: Enak graf kot ga prikazuje Slika 37, vendar 
zarotiran za boljši pregled odstopanj eksperimentalnih 
točk. 
 
4.7.3 Predlagan lasten model 
 
Še zadnji korak v tem odseku, po optimizaciji že postavljenih in uveljavljenih korelacij, 
je bila zasnova lastnega modela oz. korelacije za odvisnost kritične depozicijske hitrosti 
od različnih parametrov. Predlagan je bil model, zasnovan na podlagi obdelanih korelacij 
v poglavju Pregled literature (Enačbe 23–36), ki je prikazan z Enačbo 41. Upošteval sem 
torej parametre, ki so uporabljeni v najbolj obetavnih korelacijah. To so naslednji 
parametri: premer cevi D, velikost delcev d, volumski delež trdne faze Ø, gostoto in 
viskoznost kapljevinaste faze ρL in ηL ter specifično težo kristalov SGBA. V model sem 
dodal še parameter, ki je v Enačbah 23–36 prav tako v vseh primerih upoštevan. Gre za 



































Z razširitvijo zgornje zveze (Enačba 41) z Enačbo 24 (t.j. enačba za karakteristično 
hitrost), dobimo končno obliko modela in parametre, ki jih je treba določiti. 
 









Z uporabo funkcije scipy.optimize.fmin sem v Pythonu izvedel optimizacijo parametrov 
po metodi najmanjših kvadratov, v tem primeru sem iskal vrednosti parametrov p1, p2, p3, 
p4 in p5 v Enačbi 42. Vrednosti parametrov, ki sem jih pridobil pri optimizaciji, so 
predstavljene v Tabeli 8.  
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Tabela 8: Vrednosti parametrov pridobljene z optimizacijo v Pythonu za zasnovo novega modela. 
Parameter p1 p2 p3 p4 p5 
Vrednost 4,1341 0,0897 0,1326 0,1442 0,0556 
 
V Enačbo 42 vstavljeni parametri dajo končna obliko modela, ki je prikazana z Enačbo 
43. Primerjava modela in eksperimentalnih točk na Sliki 40, pokaže, da se premica, ki 
prikazuje popolno ujemanje teoretičnih in eksperimentalnih vrednosti, praktično pokrije 
z linearnim fitom podatkov. 
 










Slika 40: Ujemanje eksp. podatkov z zasnovanim novim teoretičnim modelom. 
Spodaj, na Slikah 41 in 42, je model, prikazan z Enačbo 43, predstavljen še v 3D obliki, 
kot vdep v odvisnosti od premera cevi in velikosti delcev (abscisno os predstavlja 
spremenljivka D, ordinatno pa spremenljivka d). 
 
 
Slika 41: 3D prikaz Enačbe 43. 
 
Slika 42: Enak graf kot ga prikazuje Slika 36, vendar 
zarotiran za boljši prikaz. 
Opaziti je mogoče, da je 3D prikaz novega modela zelo podoben popravljenim 
korelacijam predtem, enako opazimo, če primerjamo tudi obe korelaciji ter parametre v 
enačbah. 
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4.8 Potrjene/ovržene hipoteze 
 
Vse hipoteze so bile potrjene, prav tako so se napovedi o težavah pri eksperimentalnem 
delu potrdile, vendar sem jih uspešno zaobšel. 
 
4.9 Optimalni pogoji obratovanja kontinuirnega kristalizatorja 
 
Najprimernejša vstopna raztopina BA je pripravljena v največ 50 vol. % etanola (torej 
volumsko razmerje EtOH : voda = 1 : 1). Na takšen način pridobimo suspenzijo, ki ima 
precej podobne lastnosti kot sama mešanica vode in etanola brez dodanih kristalov 
benzojske kisline. V več primerih bi lahko bila upoštevana tudi predpostavka, da so 
lastnosti nastale suspenzije zaradi majhnega deleža trdne faze kar precej podobne 
lastnostim tekoče mešanice. 
 
Eksperimenti, ki sem jih izvedel z začetno raztopino benzojske kisline v 70 in 100 vol. % 
EtOH, so pri dodatku protitopila tako dali izredno gosto suspenzijo, kjer predpostavke 
opisane v prejšnjem odstavku ne držijo več. Hkrati so bile FBRM meritve v tako gostih 
suspenzijah izredno nenatančne in niso dale nobenih oprijemljivih rezultatov. Tovrstni 
poskusi (eksperimenta št. 2 in 4) so bili zato izvzeti iz obravnave. Uporaba takšnih 
raztopin BA, bi v realnem kristalizatorju povzročila precej problemov (mašenje in 
otežena kontrola dogajanja). 
 
Posledično je najprimernejši način kristalizacije benzojske kisline uvajanje nasičene 
raztopine BA v vodo kot protitopilo, pri čemer so nasičene raztopine pripravljene v največ 
50 vol. % mešanici EtOH in vode. Takšen pristop omogoča porabo manjših količin EtOH 
in BA, nastale suspenzije pa je mogoče posledično lažje kontrolirati in preučevati zaradi 
nižjih volumskih deležev trdne faze. 
 
Ključen procesni parameter z ozirom na depozicijsko dogajanje v kontinuirnem 
kristalizatorju je pretok fluida. Pretok mora biti zadosten, da je hitrost fluida v sistemu 
višja od vdep, da ne pride do posedanja delcev – z vidika depozicije delcev je zaželeno, da 
je hitrost čim višja. Po drugi strani je potrebno upoštevati  tudi kinetiko kristalizacije, pri 
kateri je pomemben parameter zadrževalni čas, ki je z naraščajočim pretokom v sistemu 
vedno krajši. Specifično glede na dimenzije sistema, naravo kristalizacije in lastnosti 
API-ja je potrebno torej pri nastavljanju pretoka skozi sistem najti nek kompromis. 
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4.10 Težave pri eksperimentalnem delu in možne izboljšave 
 
Zasnova eksperimenta oz. DOE (angl. Design of Experiment) v tem diplomskem delu ni 
bila popolna v določenih vidikih, saj sem se pri delu soočal z nekaj težavami, s katerimi 
bi se bilo treba pri nadaljnjem raziskovanju te tematike bolje soočiti. Dejstvo, da je 
kritična depozicijska hitrost vdep odvisna od mnogih parametrov, ki jih med samimi 
eksperimenti nisem obdržal konstantne, je povzročilo določene napake.  
 
Pri eksperimentih v seriji 8–23, kjer sem ugotavljal vpliv velikosti delcev d in premera 
cevi D na vdep, se v določenih intervalih vrednosti spreminjajo tudi parametri Ø, ρL, ηL in 
SGBA, ki prav tako vplivajo na vdep, kar pomeni, da je nemogoče izolirati odvisnosti vdep 
le od parametra d in D. V Tabeli 9 so prikazana omenjena nihanja vrednosti parametrov. 
 









8 1,29 970,4 1,360 1,26 
9 1,29 970,4 1,360 1,26 
10 1,29 970,4 1,360 1,31 
11 1,29 970,4 1,360 1,31 
12 1,37 963,4 1,370 2,61 
13 1,37 963,4 1,370 2,81 
14 1,37 963,4 1,370 1,56 
15 1,37 963,4 1,370 2,61 
16 1,29 970,4 1,360 1,26 
17 1,29 970,4 1,360 1,59 
18 1,29 970,4 1,360 1,38 
19 1,29 970,4 1,360 1,58 
20 1,17 980,8 1,346 4,41 
21 1,17 980,8 1,346 4,84 
22 1,17 980,8 1,346 4,89 
23 1,17 980,8 1,346 2,89 
Povp. 1,28 971,3 1,359 2,35 
Povp. rel. odstopanje6  [%] 4,30 0,49 0,48 45,90 
 
 
6 Povprečno odstopanje vrednosti od povprečja, izraženo v odstotkih. 
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Kot je razvidno iz Tabele 9, je odstopanje parametrov ρL in SGBA zanemarljivo 
(povprečno odstopanje znaša 0,5 %). Viskoznost tekoče faze ηL se je med eksperimenti 
konkretnejše spreminjala, kar je posledica spreminjanja ØBA. Kljub temu predvidevam, 
da 4,3 % povprečno odstopanje ηL med eksperimenti ni povzročalo bistvene napake pri 
rezultatih.  
 
Zgornja predpostavka pa ni mogoča pri spreminjanju volumskega deleža trdne faze ØBA 
med eksperimenti 8–23, saj povprečno odstopanje znaša kar 45,9 % (kot prikazuje 
povsem desni stolpec v Tabeli 9). Cilj dela je bil med drugim preučiti tudi odvisnost vdep 
od ØBA, vendar mi to ni uspelo zaradi izredno nizkih volumskih deležev ØBA in 
nenatančnosti pri njihovem določevanju. 
 
Nekaj izboljšav bi potrebovala tudi sama eksperimentalna postavitev opreme. 
Neoptimalno za krožno zanko in spremljanje posedanja delcev je namreč dejstvo, da so 
bile cevne povezave pod določenim naklonom, namreč celotna zanka ni mogla biti 
postavljena povsem vodoravno. V delu krožne zanke, kjer sem vizualno preučeval tok 
suspenzije, sem zlahka zagotovil popolno horizontalno postavitev, medtem ko temu ni 
bilo tako v drugih delih zanke. Cevke, s katerimi sem iz reaktorja črpal suspenzijo, so bile 
na nekaterih delih postavljene tudi vertikalno, da je bilo črpanje suspenzije iz reaktorja 
sploh mogoče. Tok suspenzije v ceveh z naklonom se seveda obnaša drugače kot v 
vodoravnih ceveh, kar je zagotovo razlog za odstopanja. V primerjavi z drugimi vzroki 
za nastanek odstopanj, predvidevam, da je to celo glavni razlog za odstopanja in napake 
[12], [13]. 
 
Naslednjo težavo je predstavljala tvorba aglomeratov (tudi do velikosti nekaj mm). 
Takšni večji in težji delci so bili prvi podvrženi posedanju na dno cevi, medtem ko jih na 
mikroskopu ni bilo mogoče okarakterizirati. 
 
Sprva presenetljivo in nepričakovano je bilo tudi dejstvo, da se kristali BA nabirajo tudi 
na vrhu cevi. Preveril sem hrapavost plastičnih cevi, ki so bile uporabljene pri 
eksperimentih in glede na najdene podatke ugotavljam, da to ni razlog za zadrževanje 
kristalov BA na vrhu cevi [25]. Predvidevam, da je glavni razlog za to relativno nizka 
specifična teža kristalov BA (SGBA = 1,32). Omenjeni problem sem rešil tako, da sem 
zadrževanje kristalov na vrhu cevi obravnaval ravno tako, kot če bi prišlo do posedanja 
delcev na dno cevi. Problem se tudi ni pojavljal konstanto, ampak se je pokazal le pri 
nekaterih poskusnih eksperimentih (še pred dejanskimi eksperimenti 1–23 in pri 
eksperimentu št. 1, kjer je bil volumen suspenzije v reaktorju najmanjši v celotni seriji 
eksperimentov 1–23. Opisani problem sovpada s problemom opisanim v naslednjem 
odstavku (t.j. zastajanje zračnih mehurčkov v cevi). 
 
Omenjena problema nabiranja kristalov BA na vrhu cevi in zastajanje zračnih mehurčkov 
se je pojavilo denimo v eksperimentu št. 1. Predvidevam, da je problem nastajal zaradi 
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premajhnega volumna suspenzije v  reaktorju, kjer se je izvajala kristalizacija. Delovni 
volumen reaktorja je 500 mL, prvih nekaj eksperimentov je bilo opravljenih pri volumnu 
suspenzije 300 mL, pri čemer je mešanje (300 rpm) ustvarjalo zračne mehurčke, ki so se 
ujeli tudi v črpanje po krožni zanki. Mehurčki v delu cevi, kjer sem spremljal posedanje 
delcev, so opazovanje posedanja delcev povsem onemogočili, prav tako so zmotili FBRM 
meritev. Pri glavnih eksperimentih (serije eksperimentov 8–23) je bil ta problem rešen 
tako, da sem povečal volumen protitopila in tako zagotovil zadosten volumen suspenzije, 
da mešanje ni povzročalo zračnih mehurčkov v suspenziji. Mešanje sem potem obdržal 
na 300 rpm, kar je zagotavljalo, da se delci v reaktorju niso posedali in je bila suspenzija 
v reaktorju homogena ter pripravljena za črpanje po krožni zanki. 
 
Za črpanje po sistemu je bila uporabljena peristaltična črpalka, ki je, sploh pri večjih 
dimenzijah cevi, povzročala precej vibracij tudi na delu opreme, kjer je potekala FBRM 
meritev. Vpliv tega na meritev FBRM ni bil preučen, vendar obstaja možnost, da so 
nastale vibracije vplivale na natančnost merjenja. 
 
Še zadnja težava oz. bolj opazka pa se nanaša na časovni potek dogajanja v krožni zanki 
in FBRM meritev. Pri enem od eksperimentov sem namreč pustil suspenzijo krožiti v 
zanki dlje časa kot običajno (nekaj ur dlje) in izkazalo se je, da povprečna velikost delcev, 
ki jih zazna FBRM po daljšem času začne strmo padati. Razlogi za to bi lahko bili, da se 
sčasoma zaradi depozicije prične tok suspenzije mašiti na kritičnih mestih (sklopi med 
cevmi ter celica, v kateri poteka FBRM meritev) in so suspendirani sčasoma le vedno 
manjši delci. Slednji so posledično tudi edini, ki jih FBRM zazna. 
 




Z diplomskim delom sem želel preučiti odvisnost kritične depozicijske hitrosti vdep od 
različnih procesnih parametrov. Ugotovljena sta bila jasna trenda vpliva velikosti delcev 
in premera cevi na vdep. Nadalje je bilo ugotovljeno, da eksperimentalni podatki 
pridobljeni v delu, z nekaj pomanjkljivostmi sicer, ustrezajo teoretičnim modelom 
depozicije v cevnih sistemih. Z nekaj popravki in izboljšavami ter predlaganim lastnim 
modelom pa je primerjava med teoretičnimi zvezami in eksperimenti še veliko 
ustreznejša. 
 
Izvedeno eksperimentalno delo bi ocenil kot uspešno, saj mi je, kljub nekaterim težavam 
opisanim v prejšnjem poglavju, uspelo izvesti eksperimente in pridobiti dovolj rezultatov. 
V primeru nadaljnjega raziskovanja preučevane tematike, bi veljalo prilagoditi 
eksperimente v tolikšni meri, da bi razširili območje parametrov, znotraj katerih smo 
postavili korelacije. 
 
Naslednji smiselni korak pri preučevanju depozicijskih hitrosti v dejanskem 
kontinuirnem kristalizatorju bi bila postavitev in validacija FBRM in drugih inline 
merilnih tehnik (ATR-FTIR, NIR, PVM itd). Uporaba omenjenih tehnik na različnih 
odsekih realnega kontinuirnega kristalizatorja, bi omogočala spremljanje posedanja 
delcev, velikostnih porazdelitev delcev in koncentracije BA. 
 
Pri nadaljnjem raziskovanju bi se, upam da tudi s pomočjo podatkov iz tega diplomskega 
dela, lahko spremljalo in primerjalo kritične depozicijske hitrosti v dejanskem 
kristalizatorju med samim procesov kristalizacije. Spremljalo bi se tudi vpliv kolen in 
drugih ovir (vstavljene sonde) v kristalizatorju na tok fluida, poskusil bi se lahko 
kombiniran način kristalizacije (dodajanje protitopila in hkratno ohlajanje). 
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P1 Preučevanje/karakterizacija kristalov z optičnim mikroskopom 
 
 
Slika 43: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 1). 
 
Slika 44: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 2). 
 
Slika 45: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 3). 
 
Slika 46: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 4). 
 
Slika 47: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 5). 
 
Slika 48: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 6). 
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Slika 49: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 7). 
 
Slika 50: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 8, 
podobne fotografije sem pridobil tudi pri eksp. št. 9, 
10 in 11). 
 
Slika 51: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 12, 
podobne fotografije sem pridobil tudi pri eksp. št. 13, 14 
in 15). 
 
Slika 52: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 16, 
podobne fotografije sem pridobil tudi pri eksp. št. 17, 
18 in 19). 
 
Slika 53: Kristali BA pod mikroskopom (eksp. št. 20, podobne 
fotografije sem pridobil tudi pri eksp. št. 21, 22 in 23). 
  
Andraž Košir: Diplomsko delo  Priloge 
 53 
P2 Vizualni pregled dogajanja v cevi 
 
 
Slika 54: Prikaz zastajanja kristalov BA v zgornjem 
delu cevi in zračnih mehurčkov v cevi (eksp. št. 1). 
 
Slika 55: Prikaz izredno goste suspenzije (eksp. št. 2). 
Slika 56: Še en prikaz zastajanja kristalov BA v 
zgornjem delu cevi (eksp. št. 1). 
 
Slika 57: Povsem homogena suspenzija, depozicija je 
zanemarljiva (eksp. št. 4, f = 800 mL/min). 
Slika 58: Začetek depozicije kristalov na dnu cevi, 
formira se sloj delcev na dnu (eksp. št. 4, 
f = 300 mL/min). 
Slika 59: Formiran stacionarni sloj delcev (eksp. št. 4, 
f = 100 mL/min), kmalu zatem, ko je bila posneta 
zgornja fotografija, se je cev zamašila. 
 
